
 

附件五： 

 

 

 

《固体废物  有机氯农药的测定 

气相色谱-质谱法》（征求意见稿） 

编 制 说 明 

 

 

 

 

 

 

《固体废物 有机氯农药的测定 气相色谱-质谱法》编制组 

二○一一年四月 



 I

项目名称：固体废物 有机氯农药的测定 气相色谱-质谱法 

项目统一编号：1091 

承担单位：河南省环境监测中心站 

编制组主要成员：徐广华、多克辛、王玲玲、王潇磊、轩月兰、王泰、

高燕哺、戎征、谢志广 

标准所技术管理负责人：黄翠芳、周羽化 

标准处项目负责人：何俊 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 II

目  录 

1 项目背景...................................................................................................................................1 

1.1 任务来源...........................................................................................................................1 
1.2 工作过程...........................................................................................................................1 

2 标准制修订的必要性分析.......................................................................................................1 

2.1 有机氯农药的环境危害...................................................................................................1 
2.2 相关环保标准和环保工作的需要 ...................................................................................2 
2.3 污染物分析方法的最新进展 ...........................................................................................2 

3 国内外相关分析方法研究.......................................................................................................2 

3.1 主要国家、地区及国际组织相关分析方法研究 ...........................................................2 
3.2 国内相关分析方法研究...................................................................................................3 

4 标准制修订的基本原则和技术路线.......................................................................................3 

4.1 标准制修订的基本原则...................................................................................................3 
4.2 标准制修订的技术路线...................................................................................................3 

5 方法研究报告...........................................................................................................................4 

5.1 方法研究的目标...............................................................................................................4 
5.2 方法原理...........................................................................................................................5 
5.3 试剂和材料.......................................................................................................................5 
5.4 仪器和设备.......................................................................................................................5 
5.5 样品...................................................................................................................................5 
5.6 分析步骤.........................................................................................................................13 
5.7 结果计算.........................................................................................................................13 
5.8 精密度、准确度和检出限.............................................................................................13 
5.9 质量保证和质量控制.....................................................................................................19 
5.10 注意事项.....................................................................................................................19 

6 方法验证.................................................................................................................................19 

6.1 方法验证方案.................................................................................................................19 
6.2 方法验证过程.................................................................................................................20 

7 与开题报告的差异说明.........................................................................................................20 

8 标准实施建议.........................................................................................................................20 

9 参考文献.................................................................................................................................20 

附一：方法验证报告.....................................................................................................................22 

 

 



 1

《固体废物 有机氯农药的测定 气相色谱-质谱法》 

编制说明 

1 项目背景 

1.1 任务来源 

2008 年 1 月，国家环保部(原国家环境保护总局)公布了《关于下达 2008 年度国家环境

保护标准制修订项目计划的通知》（环办函[2008]44）号，向河南省环境监测中心站下达了

《固体废物 有机氯农药和多氯联苯的测定 加速溶剂萃取/气相色谱-电子捕获检测器或气

相色谱-质谱法》标准制订计划，是《“十一五”期间需要制修订的国家环境保护标准名录》

内容之一，项目统一编号为:1091。由河南省环境监测中心站承担该标准的制订工作。 

1.2 工作过程 

河南省环境监测中心站接到任务通知后，立即成立了标准编制组，完成了任务书和合同

的填报。编制组成员迅速开展相关资料和标准的调查工作，包括国内外相关分析方法的调研，

查阅相关分析方法文献以及国内外与有机氯农药相关的环境质量标准及污染物排放标准。在

广泛阅读、认真研究相关资料的基础上，结合实际工作中遇到的问题和总结的相关经验，制

定了工作方案，开展了实验室内有机氯农药萃取、浓缩及净化等内容的研究和方法条件试验。

同时，编写了开题报告和标准草案。 
2009 年 5 月在北京组织开题论证，论证委员会通过了该标准的开题论证。提出了具体

修改意见和建议：将原方法名称改为《固体废物 有机氯农药的测定 气相色谱-质谱法》；进

一步明确目标化合物；实验室间验证重点选用一种净化方法（硅酸镁柱）进行方法全程序验

证，验证样品选用实际样品或有证标准物质。开题论证之后，编制人员进一步对净化方法进

行了研究并开展了实验室方法性能的验证。在此基础上组织了 5 家实验室进行验证，首先就

本标准方法内容进行了培训和讲解，并提出了验证的要求，由于本标准方法没有明确规定提

取方法，因此验证时规定了提取使用自动索氏提取和加压流体提取两种方法，净化采用硅酸

镁柱净化。编制组对五家实验室的验证数据进行了统计，编写完成了本标准方法的验证报告。 
2010 年 12 月，标准所组织专家对包括本标准方法在内的我站承担的 8 个土壤和沉积物、

固体废的标准文本和编制说明及研究工作进行了研讨，进一步明确了方法的适用范围和部分

技术问题。之后编制单位在标准所项目负责人协助下对标准文本和编制说明进行了认真修

改，完成了本方法的征求意见稿。 

2 标准制修订的必要性分析 

2.1 有机氯农药的环境危害  

（1） 污染物项目的基本理化性质 
有机氯农药是第一代农药，是一类对环境构成严重威胁的人工合成环境激素，主要分为

以苯为原料和以环戊二烯为原料的两大类。以苯为原料的有机氯农药是使用 早、应用 广

的杀虫剂，包括六六六、滴滴涕及其类似物，如六氯苯、林丹、杀螨剂（如三氯杀螨砜 三
氯杀螨醇 杀螨酯）和杀菌剂（如五氯硝基苯、百菌清、稻丰宁）等。以环戊二烯为原料的

有机氯农药包括作为杀虫剂的氯丹、七氯、艾氏剂、狄氏剂、异狄氏剂、硫丹、碳氯特灵等。

此外，以松节油为原料的莰烯类杀虫剂毒杀芬和以萜烯为原料的冰片基氯也属于有机氯农
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药。 
有机氯农药蒸气压低，挥发性小，使用后消失缓慢；脂溶性强，水中溶解度大多低

于 1ppm；氯苯架构稳定，不易为体内酶降解，在生物体内消失缓慢；土壤微生物作用

的产物，也像亲体一样存在着残留毒性，如 DDT 经还原生成 DDD，经脱氯化氢后生成

DDE；有些有机氯农药，如 DDT 能悬浮于水面，可随水分子一起蒸发。 
（2） 污染物项目的环境危害 
环境中有机氯农药，通过生物富集和食物链作用，危害生物。对人的急性毒性主

要是刺激神经中枢，慢性中毒表现为食欲不振，体重减轻，有时也可产生小脑失调、

造血器官障碍等。有的有机氯农药对实验动物有致癌性。有机氯农药虽禁用 20 多年，农

药残留亦不断下降，但近年来，国内外仍有报道土壤中有 OCPs 检出。水体、沉积物、蔬果

及人体中也不同程度检出了有机氯农药，且检出量为人乳>动物性食品>土壤>植物性食品>
水体和沉积物。 

2.2 相关环保标准和环保工作的需要 

目前国内土壤中环境质量标准与污染物排放（控制）标准对污染物项目监测要求，具体

情况见表 1。 
表 1  环境质量标准/污染物排放标准对污染物项目监测要求 

环境质量标准/污染物 
排放标准 污染物浓度限值 分析方法 

固体废物 

六六六：≤0.5mg/l 《危险废物鉴别标准 浸出毒性

鉴别》（GB5085.3-2007） 滴滴涕：≤0.1mg/l 

GB5085.3-2007 附录 H 
气相色谱法 

《危险废物鉴别标准 毒性物质

含量鉴别》(GB 5085.6-2007) 任何一种含量≥50mg/kg  

 

2.3 污染物分析方法的最新进展 

有机氯农药的前处理方法目前有索氏提取、自动索氏提取、超声提取、微波萃取、加

速溶剂萃取、超临界流体提取等方法。 
有机氯农药的检测可使用气相色谱法和气相色谱/质谱法。气相色谱配备电子捕获检测

器是 常用的方法，其特点是检出限低，选择性强；气相色谱/质谱法具有定性准确、抗干

扰强的特点，成为有机氯农药分析的重要手段。 

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 

目前，发达国家农药类的检测方法 GC-MS 较多，例如美国 EPA《水和污水监测分析方

法》在 6000 方法系列中规定 GC 法外，还规定了 GC/MS 测定 566 种农药及其他有机污染物，

EPA8000 系列中 8081B 规定了固体/半固体等样品中有机氯农药，8270C 可以用 GC/MS 法测

定有机氯农药等。 
1999 年日本工业标准（JIS）中的环境监测方法除 GC 法外，主要使用 GC-MS 法。 
ISO 测定有机氯农药的标准方法主要有两个，一个是 ISO6468：1996（E）是用液液萃

取/GC-ECD 测定水中有机氯农药；一个是 ISO10382：2002（E）使用 GC-ECD 测定土壤中

17 种有机氯农药的方法。因此，使用 GC 和 GC/MS 多种方法是有机氯农药检测方法的发展
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趋势。没有固体废物的专用方法。 
其他国家和地区未见有类似的有机氯农药的标准分析方法。 

3.2 国内相关分析方法研究 

我国农药类的标准分析方法以 GC 法为主，如：GB7492-87 中规定了水质用石油醚萃取

进行前处理，GC-ECD 法测定六六六和滴滴涕等有机氯农药；GB/T14550-1993 规定了

GC-ECD 测定土壤中八种有机氯农药的方法。方法适用范围有限，样品前处理技术仅介绍了

索氏提取方法和硫酸净化方法。目前国内还没有关固体废物的有机氯农药标准分析方法。 

4 标准制修订的基本原则和技术路线 

4.1 标准制修订的基本原则 

根据目前国内环境质量标准和管理工作的需要以及已经具备研制标准方法的条件，经开

题报告会确定验证目标物范围，分别为六六六、艾氏剂、七氯、α- ɣ氯丹、 -氯丹、环氧七

氯、硫丹Ⅰ、硫丹Ⅱ、狄氏剂、异狄氏剂、硫丹硫酸酯、异狄氏醛、4,4＇-DDD、4,4＇-DDD、

4,4＇-DDD、甲氧滴滴涕、异狄氏酮、灭蚁灵等有机氯农药。其他有机氯农药进验证后也可

使用本方法。 
本方法制修订过程中严格遵守 HT/J168-2004《环境监测分析方法标准制定技术导则》。

以下为本标准制修订的基本原则： 
（1） 方法的检出限和测定范围满足相关环保标准和环保工作的要求 
（2） 方法准确可靠，满足各项方法特性指标的要求 
（3） 方法具有普遍适用性，易于推广使用 

4.2 标准制修订的技术路线 

（1）标准的适用范围 
本方法选取六六六、艾氏剂、七氯、α-氯丹、β-氯丹、环氧七氯、硫丹Ⅰ、硫丹Ⅱ、狄

氏剂、异狄氏剂、硫丹硫酸酯、异狄氏醛、4,4＇-DDD、4,4＇-DDD、4,4＇-DDD、甲氧滴滴

涕、异狄氏酮、六氯苯、灭蚁灵等有机氯农药做为目标物验证。 

本标准适用于气相色谱/质谱（GC/MS）定性、定量分析固体废物中的有机氯农药化合

物，提取技术不限定，推荐使用索氏提取、加压流体萃取、自动索氏提取等，净化方法推荐

了硫酸磺化、硅酸镁净化和凝胶色谱净化。本方法选定常用的二十种有机氯农药和六氯苯、

灭蚁灵等目标物进行方法性能试验，其他有机氯农药或其它净化方法经验证亦可使用此方

法。 
该方法中推荐了 GC/MS 仪器分析条件，其中程序升温等仪器条件并不是唯一的，其他

仪器条件能达到所需要分析目的均可使用。 
（2）介绍标准的主要技术内容。 
本标准对样品的采集、保存、制备，分析中使用的试剂、仪器，样品提取、净化及分析

的参数、计算方法，质量保证与质量控制进行详细说明。 
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图 1 本标准制订的技术路线图 

 

5 方法研究报告 

5.1 方法研究的目标 

（1）研究一种适合定性、定量检测固体废物中有机氯农药的气相色谱/质谱法。 

（2）研究方法的关键技术要点，编制内容完整、易于实行的标准方法文本，实现气相

色谱/质谱法定性、定量分析有机氯农药技术优势，适应环境监测需要。方法的适用范围列

出了六六六、艾氏剂、七氯、环氧七氯、硫丹Ⅰ、硫丹Ⅱ、狄氏剂、异狄氏剂、硫丹硫酸酯、

异狄氏剂醛、4,4＇-DDE、4,4＇-DDD、4,4＇-DDT、甲氧滴滴涕、六氯苯、灭蚁灵等有机氯

农药，方法验证上述目标物为重点。 

（3）由于固体废物有机物分析的复杂性，本标准方法不规定前处理方式，提取推荐使

用索氏提取、加压流体萃取等方法，净化推荐针对不同目标物使用不同的技术，方法设计的

目的在于和其他在研及即将设立的标准方法形成一个灵活使用的提取、净化、分析方法框架，

增加方法的适用范围和兼容性。因此，不同前处理方式将直接影响本方法的性能，包括检出

标准管理部门下达制订计划 

成立标准编制组 

标准编制组进行文献调研 

标准编制组编通过初步实验完善和确定实验方案 

进行实验室内验证，完善实验方案 

标准编制组编写标准征求意见稿及编制说明 

标准编制组对征求的意见进行汇总，形成送审稿及编制说明 

送审稿经审查合格后，提交报批稿及编制说明 

报批稿经审查合格后标准管理部门进行批准、编号、发布 

组织专家论证，对实验方法进行优化 

标准主编单位按要求选择验证实验室，开展实验室间验证工作 
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限、准确度等。根据开题论证，方法将有侧重的选择几种前处理方式进行实验室间验证，实

验室间验证采用加压流体萃取、自动索氏提取一两种技术，净化统一采用硅酸镁柱净化。 

（4）本标准方法根据 HJ168 对环境标准方法研制要求及实验室实际应用情况而编制，

文本中净化部分、DFTPP 调谐参考了美国 EPA 有关标准。 

5.2 方法原理 

固体废物中有机氯农药（Organic chlorine Pesticides 简称 OCPs）采用适合的萃取方法（索

氏提取、加压流体萃取等）提取，提取液用硅酸镁（弗罗里硅土）柱或 GPC（凝胶色谱）

等不同净化方法去除干扰物，浓缩后加入内标进气相色谱/质谱（GC/MS）定性、定量分析。 

5.3 试剂和材料 

列出了本标准使用到的所有标准物质及有机溶剂。 
推荐了标准配置方法，列出了可以做为有机氯农药分析的内标和替代物的名单。在方法

性能验证和实验室间验证试验中选取的是 20 种有机氯农药混标和灭蚁灵、六氯苯。 

5.4 仪器和设备 

在这部分内容中，给出了本标准直接涉及的必要仪器设备，气相色谱质谱仪、浓缩仪、

净化设备、色谱柱等。由于样品的提取不包含在本方法操作范围内，因此不再列出提取设备。 

5.5 样品 

5.5.1 采集与保存 
参照 HJ/T20 中有关要求采集有代表性的固体废物样品。HJ/T 20 中给出了固体废物一般

性保存原则，没有具体要求，方法文本中参考 HJ/T166 详细说明了对样品保存的要求：样品

的保存保存在事先清洗洁净，并用有机溶剂处理不存在干扰物的磨口棕色玻璃瓶中。运输过

程中应密封避光、冷藏保存，途中避免干扰引入或样品的破坏，尽快运回实验室进行分析。

如暂不能分析应在 4℃以下冷藏保存，有机氯农药归为半挥发性有机物，故参照 HJ/T166，
样品保存时间定为 10d。 

5.5.2 试样的制备 
HJ/T20 中给出了固体废物和半固态废物制备的步骤和方法，但没有对样品水分的去除

提出具体做法，因此方法文本中根据目标物的特点，对样品的脱水提出了要求。特别指出容

易降解和挥发的有机氯农药如异狄氏剂和六六六等目标物，应采取冻干或掺加硅藻土的办

法。 
5.5.3 试样的萃取 

将制备好的样品使用索氏提取、自动索氏提取、加压流体萃取和超声等适合的方法进行

提取。有机氯农药提取选择正己烷-/丙酮（1：1）或二氯甲烷-丙酮（1：1）做为萃取溶剂。 
制备的样品量根取方法及样品的情况而定，制备的样品量根据其有机碳含量及萃取方法

而定，一般需要称量 20 克左右的样品，有机污染较重或有机碳含量较高的固体废物样品应

适当减少样品量。 
做为一个完整的有机物方法，不能没有提取步骤，提取方法已经做为独立方法在研，本

标准在此仅提出几种供选择的提取技术，并对样品量有一个建议，但不排斥根据具体情况选

择适当的样品量。这里不再列出不同提取技术效果比较结论。 
关于提取溶剂的选择，美国环保标准方法 EPA8081 中提取溶剂为正己烷烷/丙酮（1：1）

或二氯甲烷/丙酮（1：1），EPA3545 加压流体萃取法中有机氯取溶剂也为正己烷/丙酮（1：
1）或二氯甲烷/丙酮（1：1），我国标准 GB/T14550-93 中使用的萃取溶剂为石油醚/丙酮（1：
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1），综合文献，本标准方法推荐使用萃取溶剂为正己烷烷/丙酮（1：1）或二氯甲烷/丙酮（1：
1），其他萃取溶剂经验证也可使用。 

5.5.4 萃取液过滤，浓缩 
目前浓缩技术主要有 KD 浓缩、氮气常压浓缩、负压旋转蒸发浓缩、负压平行震荡浓缩

和负压结合氮吹浓缩等多种方式。原理分加热溶剂蒸发和加热减压加速溶剂蒸发，每种浓缩

技术浓缩效果不尽相同，且每种方式参数的设置和操作细节均会对较易挥发的化合物带来损

失。因此本方法在这部分仅提出了对浓缩的操作要点和注意事项。 
方法验证过程中对各种浓缩方法的回收率进行了试验。结论是，浓缩过程的损失有三个

方面，一是随着有机溶剂挥发、二是在浓缩过程中随着有机溶剂的挥发减少过程粘附在器壁

上，三是过大气流引起化合物溅出损失，因此操作细节较为重要。有机氯农药中较易挥发的

六六六会因损失，其他有机氯农药等不易挥发的化合物损失主要是粘附，因此文本中对不同

的浓缩方式提出了操作注意要点，例如氮吹，一是气流要小不能在溶剂表面形成漩涡，二是

氮吹过程要不断清洗容器壁。操作适当、条件适当，大部分有机氯农药在各种浓缩方式中的

损失应可控制在 15%~5%以内。表 2 列出了三种浓缩方式对有机氯农药的回收率比较。 

 

表 2  部分有机氯农药不同浓缩方式结果 
负压平行震荡浓缩（水

浴 45℃、真空 450Pa）

氮吹（水浴 45℃，低

流量氮吹） 
旋转蒸发结合氮

吹（水浴 45℃） 序号 化合物名称 
Ar*（%） Ar*（%） Ar*（%） Ar*（%） Rr*（%） Ar*（%）

1 α-六六六 88~98 93 80~95 88 85~102 95 

2 r-六六六 90~98 96 78~92 85 82~98 93 

3 β-六六六 87~95 93 82~92 85 85~100 93 

4 δ-六六六 86~101 95 85~98 91 85~92 87 

5 七氯 90~103 97 87~98 93 85~96 94 

6 艾氏剂 88~112 98 94~105 97 87~103 101 

7 环氧七氯 92~102 92 90~103 94 86~107 92 

8 r-氯丹 85~103 93 92~105 96 77~95 81 

9 α-硫丹 87~98 92 85~96 90 88~97 92 

10 α-氯丹 94~105 98 75~95 84 79~92 87 

11 狄氏剂 82~96 89 85~98 91 88~98 93 

12 4、4＇-DDE 91~105 96 80~100 87 77~102 86 
13 异狄氏剂 93~98 95 83~87 85 82~96 89 
14 β-硫丹 95~102 98 82~95 89 89~110 97 
15 4、4＇-DDD 95~103 98 83~94 88 77~96 85 
16 异狄氏剂醛 84~105 92 79~95 86 81~98 88 
17 硫丹硫酸酯 96~106 100 83~96 90 87~96 92 
18 4、4＇-DDT 95~116 103 82~98 88 79~99 88 
19 异狄氏酮 97~110 102 91~96 93 92~97 95 
20 甲氧滴滴涕 90~99 95 89~96 92 93~102 97 
21 灭蚁灵 93~100 96 85~102 92 86~100 92 
22 六氯苯 89~100 94 82~99 89 85~97 90 

注*: Rr 回收率范围，Ar 回收率均值（%），4 个平行样。 

 
5.5.4.1 净化 
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关于有机氯农药的净化主要有：硫酸磺化、硅酸镁柱净化、硅胶净化和 GPC 净化等方

法。我国标准 GB/T14550-93 中使用的是硫酸磺化法，美国环保局标准 EPA8081 推荐净化方

法有GPC、硅胶和硅酸镁方法。美国环保局标准EPA3620有机氯农药推荐了GPC（EPA3640）、
脱硫（EPA3660）和硅酸镁（EPA3620）三种净化方案。本方法给出了硫酸磺化、硅酸镁柱

净化（层析柱和固相萃取商品柱）和凝胶色谱净化 GPC（EPA3640）及脱硫（沉积物必须）。 
编制组对有机氯农药的净化方面积累了一定经验和验证数据。固体废物千差万别，有些

有机质含量很高，如污泥；有些含有大量脂肪类物质，如油渣等非常难提取和净化；而有的

含有很少的有机质，如灰渣等，企业经过灼烧处理的固体废物一般含有的有机质也较少。那

些含有较多有机质的固体废物一定要经过净化，而灼烧过的固体废物一般不需要净化。因此，

并不是所有的固体废物提取物都需要净化。污染较重的需要吸附容量较大的玻璃层析柱，但

耗费溶剂相对较多，硅酸镁柱净化还能分离有机氯农药和多氯联苯。GPC 净化可脱除大分

子干扰物，但不能分离 PCB，试剂消耗较大。硫酸净化可以较为彻底降解有机物干扰除去

色素，缺点是会破坏狄氏剂、异狄氏剂、异狄氏酮。 
5.5.4.2  硫酸净化 

提供了浓缩和不浓缩加硫酸两种方法，浓缩提取液后加入硫酸为 1：1；不浓缩直接加

硫酸净化的操作方法参照了 GB/T14550-93《土壤质量 六六六和滴滴涕的测定 气相色谱

法》。 
硫酸净化效果的验证：同时取 5 份同一黄色提取浓缩液 2ml，按照本标准方法提供的方

法加入 5ml 硫酸溶液（1+1）,洗涤一次基本无色，中和后取出有机相，再用正己烷洗涤硫酸

相分离出有机相合并，用无水硫酸钠溶液中和，并过无水硫酸钠脱水后浓缩至 1ml，分析结

果显示，狄氏剂回收率为 0、异狄氏剂和异狄氏剂醛净化浓缩回收率低于 50%，其它目标有

机氯农药的净化浓缩回收率 70%~120%。结果见表 5 
5.5.4.3 硅酸镁柱净化 

5.5.4.3.1 硅酸镁层析柱 
参照了美国环保局标准方法 EPA3620 中有机氯农药的净化操作方法，并对方法进行了

验证。验证结果基本和 EPA3620 一致。表 3 列出了所用方法对各目标化合物净化回收率，

图 2 和图 3 为标准采用方法中不同淋洗液对不同目标物的淋洗曲线。 
 

表 3  硅酸镁填充柱不同阶段洗脱组分 

序号 化合物名称 洗脱液 1 洗脱液 2 洗脱液 3 

1 α-六六六 95.2%     
2 六氯苯 107.3%     
3 β-六六六 111.3%     
4 γ-六六六 105.5%     
5 δ-六六六 122.6%     
6 七氯 107.9%     
7 艾氏剂 109.5%     
8 环氧化七氯 105.6%     
9 α-氯丹 113.8%     
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10 α-硫丹 114.5%     
11 γ-氯丹 108.4%     
12 狄氏剂 118.3%     
13 p,p'-DDE 104.4%     
14 异狄氏剂 123.8%     
15 β-硫丹 7.4% 60.9% 7.2% 
16 p,p'-DDD 120.5%     
17 硫酸盐硫丹 5.8% 33.6% 40.0% 
18 异狄氏剂醛 2.0% 31.2% 78.4% 
19 o,p'-DDT 111.8%     
20 异狄氏剂酮 11.0% 79.1% 7.1% 
21 p,p'-DDT 117.4%     
22 甲氧滴滴涕 121.8%   

23 灭蚁灵 99.8%   
 
洗脱液组分 

洗脱液 1：200 mL 乙醚：正己烷混合液（体积比 6：94  1：9） 
洗脱液 2：200 mL 乙醚：正己烷混合液（体积比 15：85 ） 
洗脱液 3：200 mL 乙醚：正己烷混合液（体积比 1：1） 
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图 2  20 克硅酸镁层析柱洗脱液 1 对 18 项目标物的淋洗曲线 
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图 3  20 克硅酸镁层析柱洗脱液 2 和洗脱液 3 对其余四种化合物的淋洗曲线 
 
5.5.4.3.2 硅酸镁固相萃取柱 

编制组尝试了用不同溶剂组合和不同体积对加了标的浅黄色低干扰提取液进行净化，结

果，无论是二氯甲烷或正己烷溶液均不能安全将目标物洗脱，丙酮/正己烷或丙酮/二氯甲烷

均能有效将全部目标物洗脱，且消耗溶剂量较少。 终采用了美国环保局标准方法 EPA3620
中有机氯农药的固相萃取柱净化操作方法，采用丙酮/正己烷(10/90, v/v)淋洗。通过淋洗曲线

的绘制表明，大部分目标物均在 5ml 左右被洗脱出来，少量目标物在 6-9ml 淋洗完全。图 4
例如出了固相萃取柱对部分目标物的淋洗曲线。 
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图 4  部分有机氯农药在 1 克固相萃取柱上用丙酮/正己烷(10/90, v/v)淋洗曲线 
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图 5  9ml 淋洗后继续淋洗 2ml 浓缩至 1ml 总离子流图（没有目标物） 

 
5.5.4.3.3GPC 净化 

目前商品化的凝胶色谱净化设备已在国内实验室有一定的应用，自动化减少了手工操作

带来的不稳定，有一定的优势，故本标准将 GPC 做为一种推荐使用的净化方法，给出了校

准要求和注意事项。 
5.5.4.4 几种净化方法的比较 

编制组分别用实际样品萃取液加入 5ug 标准物做为试验样品进行硫酸磺化、硅酸镁净化

柱和凝胶色谱净化（GPC）效果比较，结果见表 4。对于一般污染情况的固体废物提取液，

硅酸镁固相萃取小柱净化回收率和精密度可以达到和 GPC 相当的效果，硫酸磺化手工操作

可能带来较大差异，也会破坏狄氏剂等化合物。从谱图（图）观察，在合适的收集条件下，

GPC 对干扰去除的效果 为明显，基线平稳度好与层析柱、固相柱和硫酸。硅酸镁层析柱

净化效果好于固相萃取柱，原因是前者较后者填料量更多增加了吸附能力，10cm 以上的长

度保证了目标物和干扰物的分离。故方法对固相萃取柱提出的使用条件是干扰较少，初步判

断可观察提取液的颜色为浅黄色至黄色时。高有机质含量的固体废物首选净化方法为硅酸镁

玻璃层析柱。 
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表 4  三种净化方法回收率比较 
序号 化合物名称 硅酸镁固相萃取柱 硫酸磺化 凝胶色谱柱 

1 α-六六六 90~96 3 74~88 8 90~97 4 

2 六氯苯 80~97 8 78~89 9 88~94 3 

3 β-六六六 89~92 4 77~91 9 78~90 9 

4 γ-六六六 92~98 3 75~90 10 75~103 15 

5 δ-六六六 82~98 6 95~115 6 78~100 12 

6 七氯 82~97 9 78~88 7 80~96 5 

7 艾氏剂 92~101 4 75~87 8 85~96 4 

8 环氧化七氯 82~95 6 71~87 10 80~90 4 

9 α-氯丹 92~102 7 75~94 10 88~95 3 

10 α-硫丹 95~101 6 78~85 6 86~98 6 

11 γ-氯丹 96~103 8 72~89 7 86~97 6 

12 狄氏剂 91~102 9 ND / 86~98 6 

13 p,p'-DDE 91~115 7 56~78 23 89~95 4 

14 异狄氏剂 89~101 7 35~60 28 88~98 5 

15 β-硫丹 95~ 106 7 76~95 12 86~ 97 5 

16 p,p'-DDD 100~107 7 87~111 26 85~95 5 

17 硫酸盐硫丹 75~99 8 82~105 3 85~96 6 

18 异狄氏剂醛 89~102 7 27~29 16 85~106 12 

19 o,p'-DDT 107~125 4 95~119 15 82~95 6 

20 异狄氏剂酮 94~119 9 78~85 8 95~103 10 

21 p,p'-DDT 85~95 9 74~88 9 90~97 3 

22 甲氧滴滴涕 86~97 9 78~89 8 88~94 4 

23 灭蚁灵 86~98 12 83~95 10 90~96 3 
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图 6  GPC 和硫酸磺化净化效果谱图比较 
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图 7  硅酸镁固相萃取柱净化基质加 5μg 标准物多次平行样叠加图 
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图 8  硅酸镁固相萃取柱净化基质加 5 μg 标准物效果图（少量烃类集中在前端） 
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图 9  硅酸镁玻璃层析柱净化基质加 5 μg 标准物效果图（较小柱干扰更少） 
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图 10  硅酸镁玻璃层析柱净化基质加 5 μg 标准物效果图（较小柱干扰更少） 

上述试验包括净化和浓缩两个步骤，GPC 为全进样模式，硫酸洗涤一次。各做 5 个平

行样。 
5.5.5 脱硫 

污泥等固体废物提取物中含有不同大小的硫环，硫在各种有机溶剂中的溶解度与有机氯

和有机磷农药非常相似。因此会贯穿整个提取和净化过程，硫酸磺化和硅酸镁柱净化不能消

除硫的干扰，硫会随着目标物一起被洗脱。本标准方法参考了美国环保局标准方法 EPA3660，
选择了铜粉除硫方法并进行了方法验证。 
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图 11  没有脱硫前的沉积物提取液的 TIC 谱图（图中 大的峰为 8 硫环） 
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图 12  图 11 中 8 硫环的质谱图 
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图 13  铜粉净化前后硫环的峰面积响应比较 

 

5.6 分析步骤 

在这一部分内容中，给出了标准系列配置方法、推荐气相色谱和质谱分析条件。根据有

机氯农药质谱碎片的质量数分布。扫描质量范围定为（45--450 amu）。 
推荐色谱柱：60m×0.25mm×1.4μm（6 %腈丙苯基、94 %二甲基聚硅氧烷固定液）DB-624

毛细柱。 
标准给出了定性、定量的要求和方法。 

校准曲线的制备 

四极杆质谱电离源分析有机氯农药，全扫描（scan）模式下仪器的 低检出限应在 0.1ng
左右，选择离子模式 SIM 会更低。一般曲线 低点应为目标化合物检出限浓度的 2 倍 ～ 10
倍，本方法推荐标准配置系列从 0.5ng 开始。配置校准曲线的范围不是一个不可变得的指标，

实验室可以根据所测污染物可能的浓度范围来设置。 
结果计算 
本标准方法给出了内标法定量固体废物和固体废物浸出液中目标化合物的有关计算公

式。实际应用中这些计算往往是通过仪器自动完成的。 

5.7 精密度、准确度和检出限 

5.8.1 精密度 

参考 HJ168 的有关规定，本方法选择干净的砂子做为样品空白，选择低、中、高三个

浓度加标试验，每个浓度做 6 个平行样，并统计其相对标准偏差，做为室内精密度。这种验

证数据在土壤方法中已经获得（0.2μg/g 为，0.5μg/g 为 6%~16%，1.0μg/g 为 9%~23%）。 
为进一步验证不同固体废物基质对方法性能的影响，选择了城市污水处理厂污泥和电厂

灰渣两种基质，精密度和检出限将两种样品先提取除去干扰物质，再加标进行精密度和检出

限试验。表 5、表 6 和表 7 列出了空白砂、空白污泥和灰渣加目标有机氯农药的精密度数据，

从结果上看，三种空白加标试验的精密度为 0.2μg/g，砂子 2%~26%、污泥 5%~23%、灰渣

2%~28%；0.5μg/g，砂子 6%~16%、污泥 3%~18%、灰渣 2%~17%；1.0μg/g，砂子 8%~23%、

污泥 6%~25%、灰渣 9%~22%；没有表现出一致的规律，总之，剔除个别离群值后，精密度

在 30%内。 
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表 5  空白砂子加入有机氯农药精密度数据 
0.2μg/g 0.5μg/g 1.0μg/g 

化合物名称 平均值 RSD 
(%) 

平均值
 

RSD 
(%) 

平均值 
(μg/kg) 

RSD 
(%) 

四氯间二甲苯 
（替代物） 0.16 4 0.50 7 0.60 13 

α-六六六 0.19 6 0.51 10 0.62 13 

六氯苯 0.17 2 0.51 8 0.61 8 

β-六六六 0.20 6 0.51 7 0.65 10 

γ-六六六 0.14 20 0.50 13 0.63 9 

δ-六六六 0.16 14 0.52 8 0.71 13 

七氯 0.14 15 0.55 7 0.72 13 

艾氏剂 0.16 11 0.50 7 0.74 11 

环氧化七氯 0.17 17 0.55 8 0.68 23 

α-氯丹 0.19 6 0.51 7 0.74 17 

α-硫丹 0.17 18 0.50 8 0.72 16 

g-氯丹 0.19 6 0.51 7 0.74 17 

狄氏剂 0.20 6 0.50 9 0.73 18 

p,p'-DDE 0.18 5 0.51 7 0.77 17 

异狄氏剂 0.19 11 0.70 8 0.96 13 

β-硫丹 0.17 14 0.50 7 0.75 14 

o,p'-DDT 0.22 9 0.58 7 0.72 21 

p,p'-DDD 0.22 13 0.51 8 0.60 15 

异狄氏剂醛 0.14 22 0.41 14 0.78 18 

硫酸盐硫丹 0.22 26 0.55 16 0.64 12 

p,p'-DDT 0.25 12 0.61 6 0.82 17 

异狄氏剂酮 0.22 8 0.50 9 0.73 22 

甲氧滴滴涕 0.31 11 0.64 6 0.74 16 

灭蚁灵 0.19 4 0.50 7 0.78 20 

氯茵酸二丁酯 
（替代物） 0.20 6 0.49 10 0.79 15 

 
表 6  空白污泥 10 克加入有机氯农药精密度数据 

0.2μg/g 0.5μg/g 1.0μg/g 
化合物名称 平均值 RSD 

(%) 
平均值

 
RSD 
(%) 

平均值 
(μg/kg) 

RSD 
(%) 

四氯间二甲苯 
（替代物） 0.20 7 0.43 7 1.07 7 

α-六六六 0.21 10 0.45 3 1.10 6 

六氯苯 0.18 6 0.44 4 1.06 6 
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β-六六六 0.21 8 0.46 4 1.11 7 

γ-六六六 0.18 7 0.45 3 1.10 7 

δ-六六六 0.21 8 0.49 3 1.12 7 

七氯 0.18 5 0.42 8 1.13 12 

艾氏剂 0.20 11 0.43 4 1.03 8 

环氧化七氯 0.22 9 0.47 4 1.14 7 

α-氯丹 0.21 7 0.48 4 1.12 8 

α-硫丹 0.19 10 0.46 5 1.15 6 

g-氯丹 0.20 7 0.47 6 1.12 7 

狄氏剂 0.23 9 0.49 4 1.14 7 

p,p'-DDE 0.21 9 0.48 11 1.14 7 

异狄氏剂 0.22 12 0.54 7 0.78 20 

β-硫丹 0.18 23 0.49 5 1.05 9 

o,p'-DDT 0.25 13 0.44 7 1.18 7 

p,p'-DDD 0.16 14 0.33 15 1.15 20 

异狄氏剂醛 0.17 15 0.21 15 0.84 8 

硫酸盐硫丹 0.24 13 0.48 6 0.64 8 

p,p'-DDT 0.16 11 0.38 18 1.19 25 

异狄氏剂酮 0.20 10 0.40 6 1.19 8 

甲氧滴滴涕 0.23 17 0.45 17 1.10 24 

灭蚁灵 0.19 6 0.44 4 1.37 7 

氯茵酸二丁酯 
（替代物） 0.20 17 0.49 5 1.12 7 

 
表 6  空白灰渣 10 克加入有机氯农药精密度数据 

0.2μg/g 0.5μg/g 1.0μg/g 
化合物名称 平均值 RSD 

(%) 
平均值

 
RSD 
(%) 

平均值 
(μg/kg) 

RSD 
(%) 

四氯间二甲苯 
（替代物） 0.16 4 0.50 7 0.58 14 

α-六六六 0.19 6 0.51 9 0.62 13 

六氯苯 0.17 2 0.51 7 0.54 18 

β-六六六 0.20 6 0.51 6 0.62 19 

γ-六六六 0.18 16 0.47 4 0.64 9 

δ-六六六 0.17 16 0.51 7 0.67 17 

七氯 0.15 11 0.55 7 0.72 13 

艾氏剂 0.15 25 0.48 8 0.72 18 

环氧化七氯 0.18 16 0.52 12 0.71 17 

α-氯丹 0.19 6 0.51 7 0.74 17 
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α-硫丹 0.14 28 0.50 8 0.72 16 

g-氯丹 0.19 6 0.51 7 0.74 17 

狄氏剂 0.20 6 0.50 8 0.73 18 

p,p'-DDE 0.18 5 0.51 6 0.77 17 

异狄氏剂 0.18 12 0.43 5 0.91 21 

β-硫丹 0.18 11 0.49 8 0.75 14 

o,p'-DDT 0.22 9 0.53 11 0.75 13 

p,p'-DDD 0.16 13 0.50 7 0.78 18 

异狄氏剂醛 0.19 14 0.51 14 0.72 11 

硫酸盐硫丹 0.18 19 0.51 17 0.82 17 

p,p'-DDT 0.25 12 0.51 6 0.73 22 

异狄氏剂酮 0.22 8 0.47 8 0.74 16 

甲氧滴滴涕 0.31 11 0.51 5 0.78 20 

灭蚁灵 0.19 4 0.55 7 0.79 15 

氯茵酸二丁酯 
（替代物） 0.20 6 0.48 9 0.84 14 

 
 

0

5

10

15

20

25

30

四
氯
间
二
甲
苯

α
-六

六
六

β
-六

六
六

δ
-六

六
六

艾
氏
剂

α
-氯

丹

g-
氯
丹

p,
p'
-D
DE

β
-硫

丹

p,
p'
-D
DD

硫
酸
盐
硫
丹

异
狄
氏
剂
酮

灭
蚁
灵

（
替
代
物
）

砂子

污泥

灰渣

 
                    图 14  砂子、污泥和灰渣 0.2μg/g 加标量精密度比较 
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图 14  砂子、污泥和灰渣 0.5μg/g 加标量精密度比较 
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     图 14  砂子、污泥和灰渣 1.0μg/g 加标量精密度比较 

 

5.8.2  准确度 

选取两种实际固体废物进行加标回收率试验，试验过程污泥为提取－浓缩－净化（硅酸

镁柱）－浓缩全程序，灰渣不用净化直接浓缩。加标量为 5μg/kg，污泥回收率范围 71%~122%，

灰渣为 82%~148%，见表 6。 
 

表 6  有机氯农药实际样品加标回收率数据（加标量 5μg） 
化合物名称 污泥 灰渣 

 平均回收率 
％ 

RSD 
(%) 

平均回收率％

％ 
RSD 
(%) 

四氯间二甲苯 
（替代物） 

106 11 102 6 

α-六六六 97 12 104 6 

六氯苯 102 14 102 5 

β-六六六 109 13 86 8 

γ-六六六 113 12 148 18 

δ-六六六 118 9 130 22 

七氯 93 8 108 7 

艾氏剂 100 10 85 20 

环氧化七氯 116 6 137 21 

α-氯丹 113 6 107 9 

α-硫丹 113 9 85 9 

g-氯丹 110 6 107 9 

狄氏剂 114 7 108 22 

p,p'-DDE 111 7 110 8 

异狄氏剂 102 11 142 21 

β-硫丹 104 8 84 20 

o,p'-DDT 122 3 106 8 

p,p'-DDD 71 14 82 10 

异狄氏剂醛 77 9 86 8 
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硫酸盐硫丹 112 6 105 14 

p,p'-DDT 75 11 105 6 

异狄氏剂酮 100 7 86 12 

甲氧滴滴涕 74 16 114 5 

灭蚁灵 107 6 99 6 
氯茵酸二丁酯 
（替代物） 99 18 104 8 

 

5.8.3 检出限 

分别测定 7 个含量为 0.25μg/kg 和 0.5μg/kg 的实验室空白加标样品，剔除离群值后将各

自的 6 次测定结果计算其标准偏差 S，此时检出限 MDL＝S×3.365。检出限及测定下限见表

7。从结果来看，空白砂子、空白污泥和空白灰渣检出限提取液态的标准偏差均在一个数量

级，如果按同样的固体质量计算其检出限也在一个数量级，但考虑到基质干扰因素，污泥的

称样量定为 2 克，其它两种基质均定为 10 克。如何将基体干扰因素考虑到方法检出限中是

一个值得探讨的问题。 
 

表 7  检出限及测定下限 
（10 克）空白砂子加标 （2 克）污泥加标 （10 克）灰渣加标 

化合物名称 检出限 
(μg/g) 

测定下限
(μg/g) 

检出限 
(μg/g) 

测定下限
(μg/g) 

检出限 
(μg/g) 

测定下限 
(μg/g) 

四氯间二甲苯 
（替代物） 0.04 0.15 0.2 0.9 0.03 0.12 

α-六六六 0.04 0.15 0.3 1.3 0.03 0.12 

六氯苯 0.04 0.17 0.2 0.7 0.03 0.12 

β-六六六 0.05 0.19 0.2 1.0 0.07 0.28 

γ-六六六 0.08 0.33 0.2 0.8 0.03 0.12 

δ-六六六 0.06 0.26 0.3 1.1 0.1 0.4 

七氯 0.08 0.30 0.2 0.6 0.07 0.28 

艾氏剂 0.04 0.15 0.3 1.4 0.03 0.12 

环氧化七氯 0.12 0.47 0.3 1.2 0.07 0.28 

α-氯丹 0.03 0.12 0.2 0.9 0.07 0.28 

α-硫丹 0.03 0.10 0.3 1.2 0.07 0.28 

g-氯丹 0.03 0.12 0.2 0.9 0.07 0.28 

狄氏剂 0.03 0.13 0.3 1.3 0.03 0.12 

p,p'-DDE 0.04 0.16 0.3 1.3 0.03 0.12 

异狄氏剂 0.06 0.24 0.4 1.5 0.07 0.28 

β-硫丹 0.09 0.35 0.5 2.1 0.1 0.4 
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o,p'-DDT 0.06 0.23 0.5 1.9 0.03 0.12 

p,p'-DDD 0.04 0.15 0.3 1.3 0.03 0.12 

异狄氏剂醛 0.04 0.15 0.3 1.3 0.1 0.4 

硫酸盐硫丹 0.07 0.28 0.5 2.0 0.1 0.4 

p,p'-DDT 0.10 0.41 0.4 1.4 0.1 0.4 

异狄氏剂酮 0.11 0.46 0.3 1.3 0.1 0.4 

甲氧滴滴涕 0.09 0.34 0.6 2.4 0.1 0.4 

灭蚁灵 0.05 0.21 0.2 0.7 0.03 0.12 
氯茵酸二丁酯 
（替代物） 0.09 0.38 0.7 2.9 0.03 0.12 

 

5.8 质量保证和质量控制 

方法根据 GC/MS 定性、定量分析特点和分析过程技术关键点，参考美国环保局标准方

法 EPA8270 和 EPA8081，从空白干扰消除、仪器性能、校准曲线检查和基体干扰几个方面

制定了质量保证和质量控制的建议和要求。 
这些措施和要求是关系到分析数据质量的影响因素。 

5.9 注意事项 

本标准在方法研制过程中发现的一些问题和解决办法放在了该部分内容中，以便帮助使

用者提高分析质量。 

6 方法验证 

6.1 方法验证方案 

6.1.1 参与方法验证的实验室、验证人员的基本情况。 
有实验室资质的五家单位参加了方法验证工作，具体情况如下表。 

表 8  验证实验室及验证人员的基本情况 

姓名 性别 年龄 
职务或 

职称 
所学专业 

参加分析工

作年限 
所在单位名称 

赵一帆 女 27 工程师 环境工程 16 年 新乡市环境监测站 

吴  红 女 33 工程师 分析化学 10 年 
郑州市环境保护监测

站 

李  舒 女 48 
高级工程

师 
环境科学 26 年 

河南省环境科学研 
究院 

桂建业 男 31 工程师 工业分析 8 年 中国地质科学院水文

地质环境地质研究所 

蔡晓强 男 28 工程师 环境科学 2 年 开封市环境监测站 
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按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》(HJ/T168)和《国家环境污染物监测方法

标准制修订工作暂行要求》(环科函[2009]10 号)的要求，组织 5 家有资质的实验室进行验证。

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

数据主要包括检出限、测定下限、精密度以及加标回收率等。 
使用统一空白基质样品的检出限试验将得到和土壤一样的结果，为验证固体废物的特殊

性，仍选取灰渣和污泥两种典型固体来进行各项指标验证。方法验证方案如下 
方法检出限：灰渣 10 克、污泥 2 克提取除去干扰得到空白样。分别加入 2ug 有机氯农

药混合标准（购置于美国色谱科），配置成 0.2µg/g 和 1µg/g 含量，经过提取—浓缩---净化—
浓缩—仪器分析全程序过程，定量至 1ml 提取液中理论浓度为 2μg/mL，剔除离群值后将各

自的 7 次测定结果计算其标准偏差 S，此时检出限 MDL＝S×3.143（6 次时为 3.365）。 
方法的测定下限：参照 HJ168，以 4 倍方法检出限确定为本方法目标物的测定下限。 
方法精密度：称取空白灰渣 10 克、空白污泥 2 克，分别加入 2µg、5µg 和 10µg 的有机

氯农药混合标准及替代物标准溶液（购置于美国色谱科），配置成不同含量样品，经过提取

—浓缩---净化—浓缩—仪器分析全程序过程，对上述两种溶液测定结果按照 GB/T 6379 中规

定的 Grubbs 检验剔除离群值后将各平行测定 5-6 次的结果计算平均值，标准偏差，相对标

准偏差等，如果一组结果离群值。 
加标回收率：选取 1 个实际污泥和 1 个灰渣样品，每一个样品平行测定 2 次取其平均值，

再向 6 个实际样品中加入 5µg 上述标准溶液，进行全程序分析，剔除离群值后将 6 次测定结

果，分别计算平均值、标准偏差、相对标准偏差、加标回收率等。 

6.2 方法验证过程 

（1）确定方法验证单位，按照方法验证方案由编制单位统一准备实验用品。与验证单

位确定验证时间。在方法验证前，组织参加验证的操作人员熟悉和掌握方法原理、操作步骤

及流程。方法验证过程中所用的试剂和材料、仪器和设备及分析步骤应符合方法相关要求。 
（2）《方法验证报告》见附一。 

7 与开题报告的差异说明 
（1）本方法开题时名称为《固体废物 有机氯农药和多氯联苯的测定 加速溶剂萃取/

气相色谱-电子捕获检测器或气相色谱-质谱法（转化 ISO10382-2002）》（1046），经开题论证

标准实施建议将方法改为 “固体废物  有机氯农药和多氯联苯的测定 气相色谱-质谱法”，

侧重净化方法和分析方法条件的建立；方法验证过程中拆成《固体废物  有机氯农药的测定 
气相色谱-质谱法》和《固体废物  多氯联苯的测定 气相色谱-质谱法》两个方法进行研制。 

（2）按照开题会议纪要有机氯农药方法目标物为 21 种有机氯农药、六氯苯和灭蚁灵共

23 种目标物。 

8 标准实施建议 
本标准的制定可以为固体废物中有机污染的监测提供方法支持，应尽快建立和本标准配

套使用的前处理方法包括净化和提取。 
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本方法的 5 家验证实验室依次为：郑州市环境保护监测站、开封市环境监测站、新乡市

环境监测站、河南省环境科学研究院、中国地质科学院水文地质环境地质研究所。对《固体

废物 有机氯农药的测定 气相色谱-质谱法》进行方法验证的结果进行汇总及统计分析，其

结果如下。 
1、目标化合物的检出限汇总结果 

按照 HJ168 的检出限确定方法，5 家实验室测定《固体废物 有机氯农药的测定 气相色

谱-质谱法》中目标化合物的检出限数据汇总，见附表 1。 
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附表 1 方法检出限、测定下限汇总表 
灰渣（10 克）（ug/kg） 污泥（2 克）（ug/g） 

第一家实验

室 
第二家实验

室 
第三家实验

室 
第四家实验

室 
第五家实验

室 
第一家实验

室 
第二家实验

室 
第三家实验

室 
第四家实验

室 
第五家实验

室 
序

号 
化合物名

称 
MDL RQL MDL RQL MDL RQL MDL RQL MDL RQL MDL RQL MDL RQL MDL RQL MDL RQL MDL RQL 

1. 四氯间二

甲苯 
11.6 46.4 9.74 38.8 16.5 66.0 8.50 34.0 13.0 52.0 0.22 0.88 0.19 0.76 0.25 1.00 0.36 1.44 0.33 1.32 

2. α-六六六 10.1 40.4 10.5 42.0 12.7 50.8 11.5 46.0 13.6 54.4 0.33 1.32 0.25 1.00 0.53 2.12 0.35 1.40 0.19 0.76 
3. 六氯苯 6.91 27.6 9.33 37.2 8.99 36.0 7.60 30.4 13.2 52.8 0.17 0.68 0.19 0.76 0.22 0.88 0.36 1.44 0.13 0.52 
4. β-六六六 9.93 39.6 15.6 62.4 13.3 53.2 12.8 51.2 20.4 81.6 0.24 0.96 0.20 0.80 0.28 1.12 0.46 1.84 0.16 0.64 
5. γ-六六六 14.6 58.4 16.8 67.2 19.0 76.0 6.60 26.4 24.7 98.8 0.19 0.76 0.22 0.88 0.19 0.76 0.49 1.96 0.19 0.76 
6. δ-六六六 17.9 71.6 18.2 72.8 15.8 63.2 10.1 40.4 14.7 58.8 0.28 1.12 0.25 1.00 0.27 1.08 0.20 0.80 0.30 1.20 
7. 七氯 14.8 59.2 15.0 60.0 11.5 46.0 10.6 42.4 15.7 62.8 0.19 0.76 0.19 0.76 0.35 1.40 0.61 2.44 0.30 1.20 
8. 艾氏剂 11.2 44.8 8.83 35.2 15.9 63.6 6.70 26.8 18.2 72.8 0.35 1.40 0.19 0.76 0.44 1.76 0.25 1.00 0.27 1.08 

9. 环氧化七

氯 
13.5 54.0 9.24 36.8 13.4 53.6 8.10 32.4 14.3 57.2 0.30 1.20 0.50 2.00 0.19 0.76 0.38 1.52 0.22 0.88 

10. α-氯丹 8.20 32.8 8.23 32.8 10.9 43.6 9.80 39.2 11.7 46.8 0.24 0.96 0.22 0.88 0.25 1.00 0.20 0.80 0.22 0.88 
11. α-硫丹 12.2 48.8 14.7 58.8 15.1 60.4 9.50 38.0 22.2 88.8 0.28 1.12 0.31 1.24 0.57 2.28 0.24 0.96 0.28 1.12 
12. g-氯丹 7.89 31.6 10.3 41.2 10.6 42.4 7.50 30.0 18.2 72.8 0.22 0.88 0.22 0.88 0.25 1.00 0.20 0.80 0.20 0.80 
13. 狄氏剂 11.6 46.4 12.7 50.8 12.0 48.0 9.70 38.8 15.6 62.4 0.33 1.32 0.28 1.12 0.28 1.12 0.35 1.40 0.28 1.12 
14. p,p'-DDE 10.9 43.6 11.8 47.2 14.4 57.6 9.00 36.0 15.7 62.8 0.31 1.24 0.28 1.12 0.31 1.24 0.22 0.88 0.19 0.76 
15. 异狄氏剂 16.4 65.6 12.1 48.4 12.3 49.2 31.0 124 15.2 60.8 0.24 0.96 0.28 1.12 1.01 4.04 1.41 5.64 0.82 3.28 
16. β-硫丹 19.1 76.4 20.0 80.0 17.1 68.4 5.40 21.6 37.4 150 0.75 3.00 0.53 2.12 0.41 1.64 0.33 1.32 0.24 0.96 
17. p,p'-DDD 14.5 58.0 14.0 56.0 21.8 87.2 7.90 31.6 29.7 119 0.49 1.96 0.38 1.52 0.28 1.12 0.39 1.56 0.24 0.96 
18. o,p'-DDT 24.5 98.0 13.2 52.8 19.7 78.8 6.10 24.4 24.6 98.4 0.22 0.88 0.22 0.88 0.27 1.08 0.28 1.12 0.28 1.12 

19. 异狄氏剂

醛 
12.4 49.6 9.81 39.2 8.14 32.4 6.60 26.4 15.1 60.4 0.31 1.24 0.38 1.52 0.75 3.00 0.36 1.44 0.24 0.96 

20. 硫酸盐硫

丹 14.3 57.2 14.1 56.4 15.9 63.6 7.80 31.2 18.5 74.0 0.49 1.96 0.41 1.64 0.66 2.64 0.39 1.56 0.42 1.68 
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灰渣（10 克）（ug/kg） 污泥（2 克）（ug/g） 
第一家实验

室 
第二家实验

室 
第三家实验

室 
第四家实验

室 
第五家实验

室 
第一家实验

室 
第二家实验

室 
第三家实验

室 
第四家实验

室 
第五家实验

室 
序

号 
化合物名

称 
MDL RQL MDL RQL MDL RQL MDL RQL MDL RQL MDL RQL MDL RQL MDL RQL MDL RQL MDL RQL 

21. p,p'-DDT 38.0 152 5.59 22.4 22.5 90.0 7.80 31.2 12.5 50.0 0.36 1.44 0.16 0.64 0.19 0.76 0.57 2.28 0.33 1.32 

22. 异狄氏剂

酮 
12.7 50.8 11.5 46.0 23.3 93.2 11.4 45.6 16.5 66.0 0.31 1.24 0.19 0.76 0.57 2.28 0.36 1.44 0.30 1.20 

23. 甲氧滴滴

涕 
42.1 168 23.4 93.6 18.2 72.8 11.8 47.2 34.0 136 0.61 2.44 0.31 1.24 0.28 1.12 1.07 4.28 0.33 1.32 

24. 灭蚁灵 14.2 56.8 12.3 49.2 22.1 88.4 14.9 59.6 24.4 97.6 0.17 0.68 0.09 0.36 0.19 0.76 0.11 0.44 0.19 0.76 

25. 氯茵酸二

丁酯 33.1 132 9.24 36.8 13.2 52.8 9.80 39.2 14.0 56.0 0.72 2.88 0.38 1.52 0.41 1.64 1.15 4.60 0.52 2.08 

 

2、精密度汇总结果 

称取灰渣 10 克和 2 克污泥样品，添加目标物含量为 2.0μg、5.0μg 和 10μg 的基体加标样品进行精密度测定，5家实验室测试数据汇总，见附表 2。 
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附表 2精密度测试数据汇总表 

1. 四氯间二甲苯 
浓度 1 浓度 2 浓度 3 

灰渣（0.2μg/g） 污泥（1.0μg/g） 灰渣（0.5μg/g） 污泥（2.5μg/g） 灰渣（1.0μg/g） 污泥（5.0μg/g） 实验室号 
ix  iS  iRSD  ix  iS  iRSD ix  iS  iRSD ix  iS  iRSD ix  iS  iRSD ix  iS  iRSD  

1 0.18 0.01 6 1.00 0.08 8 0.52 0.04 8 2.22 0.09 4 0.48 0.11 23 5.35 0.39 7 
2 0.16 0.01 6 0.84 0.06 7 0.5 0.03 6 2.24 0.06 3 0.53 0.09 17 5.75 0.19 3 
3 0.22 0.06 28 0.97 0.08 8 0.43 0.10 24 1.98 0.39 20 0.58 0.06 11 4.41 0.19 4 
4 0.20 0.02 10 1.10 0.15 14 0.41 0.02 5 2.15 0.09 4 0.53 0.11 21 4.89 0.41 9 
5 0.18 0.02 12 0.88 0.05 6 0.45 0.05 12 1.98 0.08 4 0.68 0.07 11 4.74 0.36 8 

x  0.19 0.96  0.46 2.11  0.56 5.03  
'S  0.02 0.10  0.05 0.13  0.08 0.53  

'RSD  11 11 11 6.2 15 11 
重复性限r 0.08 0.25  0.16 0.53  0.25 0.90  
再现性限R  0.10 0.37  0.19 0.60  0.31 1.69  

 
 

2. α-六六六 
浓度 1 浓度 2 浓度 3 

灰渣（0.2μg/g） 污泥（1.0μg/g） 灰渣（0.5μg/g） 污泥（2.5μg/g） 灰渣（1.0μg/g） 污泥（5.0μg/g） 实验室号 
ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix  iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  

1 0.21 0.01 4.8 1.05 0.11 11 0.52 0.05 9.7 2.25 0.07 3.2 0.56 0.1 17 5.49 0.38 7.0 
2 0.19 0.01 5.3 0.94 0.08 8.6 0.51 0.05 9.8 2.38 0.06 2.6 0.61 0.12 20 6.01 0.21 3.5 
3 0.19 0.01 5.3 0.99 0.16 17 0.51 0.04 7.8 2.25 0.48 22 0.58 0.05 9 4.52 0.26 5.8 
4 0.24 0.03 13 1.19 0.18 16 0.42 0.03 7.2 2.24 0.05 2.3 0.52 0.05 10 4.99 0.42 8.5 
5 0.19 0.01 5.3 0.88 0.06 6.9 0.46 0.06 14 2.04 0.07 3.5 0.6 0.08 14 4.73 0.37 7.9 
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x  0.20  1.01  0.48  2.23  0.57  5.15  
'S  0.02  0.12  0.04  0.12  0.04  0.60  

'RSD  10 12 8.4 5.4 7.0 12 
重复性限r 0.05  0.35  0.13  0.62  0.24  0.94  
再现性限R 0.07  0.46  0.17  0.66  0.24  1.90  

 
 
3. 六氯苯 

浓度 1 浓度 2 浓度 3 
灰渣（0.2μg/g） 污泥（1.0μg/g） 灰渣（0.5μg/g） 污泥（2.5μg/g） 灰渣（1.0μg/g） 污泥（5.0μg/g） 实验室号 
ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix  iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  

1 0.17 0.02 12 0.91 0.05 5.5 0.51 0.04 7.9 2.22 0.08 3.6 0.49 0.11 23 5.28 0.35 6.7 
2 0.17 0.01  8  0.88 0.07 8.0 0.51 0.04 7.9 2.32 0.07 3.1 0.54 0.10 19 5.82 0.19 3.3 
3 0.17 0.02 12 0.93 0.07 7.6 0.51 0.04 7.8 2.28 0.08 3.6 0.64 0.05 7.9 4.38 0.25 5.8 
4 0.18 0.01 5.6 1.07 0.15 15 0.42 0.02 4.8 2.16 0.07 3.3 0.56 0.11 20 4.86 0.41 8.5 
5 0.19 0.02 11 0.88 0.04 4.6 0.44 0.05 12 1.91 0.08 4.2 0.57 0.08 15 4.68 0.35 7.5 

x  0.18  0.93  0.48  2.18  0.56  5.00  
'S  0.01  0.08  0.04  0.16  0.05  0.56  

'RSD  5.6 8.6 8.4 7.4 9.0 12 
重复性限r 0.05  0.24  0.11  0.21  0.26  0.90  
再现性限R 0.05  0.31  0.16  0.49  0.28  1.77  

 
4. β-六六六 

浓度 1 浓度 2 浓度 3 
灰渣（0.2μg/g） 污泥（1.0μg/g） 灰渣（0.5μg/g） 污泥（2.5μg/g） 灰渣（1.0μg/g） 污泥（5.0μg/g） 实验室号 
ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix  iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  
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1 0.21 0.02 9.6 1.04 0.08 7.7 0.52 0.05 9.7 2.31 0.11 4.8 0.68 0.11 17 5.56 0.42 7.6 
2 0.20 0.01 5.0 0.95 0.04 4.3 0.51 0.03 5.9 2.08 0.56 27 0.62 0.12 20 5.74 0.25 4.4 
3 0.19 0.03 16 0.85 0.14 17 0.68 0.04 5.9 2.27 0.18 8.0 0.67 0.05 7.5 4.44 0.30 6.8 
4 0.23 0.03 14 1.19 0.20 17 0.44 0.03 6.9 2.34 0.07 3.0 0.74 0.15 21 5.07 0.45 8.9 
5 0.19 0.01 5.3 0.85 0.05 5.9 0.46 0.06 14 1.91 0.10 5.3 0.61 0.07 12 4.67 0.36 7.8 

x  0.20  0.98  0.52  2.18  0.66  5.10  
'S  0.02  0.14  0.09  0.18  0.05  0.56  

'RSD  10 15 18 8.3 7.6 11 
重复性限r 0.06  0.33  0.12  0.76  0.30  1.02  
再现性限R 0.07  0.50  0.29  0.87  0.31  1.82  

 
 
5. γ-六六六 

浓度 1 浓度 2 浓度 3 
灰渣（0.2μg/g） 污泥（1.0μg/g） 灰渣（0.5μg/g） 污泥（2.5μg/g） 灰渣（1.0μg/g） 污泥（5.0μg/g） 实验室号 
ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix  iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  

1 0.19 0.01 5.3 0.86 0.06 7.0 0.53 0.04 7.6 2.25 0.08 3.6 0.59 0.12 21 5.49 0.40 7.3 
2 0.16 0.04 25 1.30 0.29 22 0.51 0.06 12 2.48 0.70 29 0.56 0.13 24 5.80 0.35 6.1 
3 0.19 0.05 27 0.77 0.10 13 0.46 0.06 12 2.57 0.20 7.8 0.71 0.13 19 6.94 1.78 26 
4 0.23 0.03 14 1.13 0.17 16 0.43 0.03 7.0 2.22 0.05 2.3 0.64 0.14 22 4.97 0.39 7.9 
5 0.19 0.01 5.3 0.86 0.04 4.7 0.46 0.06 14 1.91 0.10 5.3 0.59 0.06 11 4.67 0.36 7.8 

x  0.19  0.98  0.48  2.29  0.62  5.57  
'S  0.02  0.22  0.04  0.26  0.06  0.88  

'RSD  11 23 8.3 12 9.7 16 
重复性限r 0.09  0.45  0.14  0.93  0.33  2.42  
再现性限R 0.11  0.75  0.17  1.11  0.35  3.31  
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6. δ-六六六 

浓度 1 浓度 2 浓度 3 
灰渣（0.2μg/g） 污泥（1.0μg/g） 灰渣（0.5μg/g） 污泥（2.5μg/g） 灰渣（1.0μg/g） 污泥（5.0μg/g） 实验室号 
ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix  iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  

1 0.21 0.02 9.6 1.05 0.09 8.6 0.54 0.04 7.5 2.42 0.06 2.5 0.68 0.12 18 5.58 0.43 7.8 
2 0.17 0.03 18 0.60 0.11 19 0.58 0.05 9.4 3.25 0.61 19 0.68 0.12 18 6.19 0.37 6.0 
3 0.17 0.03 18 0.79 0.20 26 0.54 0.09 17 2.41 0.18 7.5 0.77 0.07 9.1 5.84 0.95 17 
4 0.18 0.02 12 0.92 0.07 7.7 0.52 0.04 7.7 2.29 0.14 6.2 0.73 0.13 18 5.61 0.36 6.5 
5 0.18 0.02 12 0.95 0.10 11 0.48 0.06 13 2.20 0.09 4.1 0.62 0.07 12 4.88 0.39 8.0 

x  0.18  0.86  0.53  2.51  0.70  5.62  
'S  0.02  0.17  0.04  0.42  0.06  0.48  

'RSD  12 20 8 17 9 9 
重复性限r 0.07  0.34  0.17  0.83  0.29  1.54  
再现性限R 0.08  0.58  0.18  1.40  0.31  1.94  

 
 
7. 七氯 

浓度 1 浓度 2 浓度 3 
灰渣（0.2μg/g） 污泥（1.0μg/g） 灰渣（0.5μg/g） 污泥（2.5μg/g） 灰渣（1.0μg/g） 污泥（5.0μg/g） 实验室号 
ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix  iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  

1 0.15 0.03 20 0.89 0.05 5.7 0.62 0.04 6.5 2.12 0.17 8.1 0.67 0.16 24 5.63 0.72 13 
2 0.12 0.04 34 0.84 0.15 18 0.55 0.04 7.3 1.93 0.48 25 0.69 0.15 22 5.35 0.27 5.1 
3 0.14 0.02 14 0.73 0.11 16 0.65 0.05 7.7 1.66 0.25 16 0.46 0.08 18 3.73 0.52 14 
4 0.14 0.02 15 1.19 0.20 17 0.57 0.03 5.3 2.63 0.11 4.2 0.73 0.18 25 6.05 0.41 6.8 
5 0.13 0.02 15.4 0.64 0.10 16 0.46 0.06 14 1.33 0.11 8.3 0.53 0.09 17 3.88 0.56 15 

x  0.14  0.86  0.57  1.93  0.62  4.93  
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'S  0.01  0.21  0.07  0.49  0.12  1.06  
'RSD  7.2 25 13 26 20 22 

重复性限r 0.08  0.37  0.13  0.74  0.39  1.45  
再现性限R 0.08  0.68  0.24  1.53  0.48  3.24  

 
 
8. 艾氏剂 

浓度 1 浓度 2 浓度 3 
灰渣（0.2μg/g） 污泥（1.0μg/g） 灰渣（0.5μg/g） 污泥（2.5μg/g） 灰渣（1.0μg/g） 污泥（5.0μg/g） 实验室号 
ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix  iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  

1 0.22 0.02 9.1 1.00 0.11 11 0.53 0.04 7.6 2.18 0.09 4.2 0.69 0.12 18 5.14 0.40 7.8 
2 0.15 0.04 27 0.62 0.13 21 0.47 0.06 13 1.69 0.42 25 0.72 0.13 19 4.73 0.70 15 
3 0.17 0.03 18 0.84 0.08 9.6 0.67 0.07 11 2.16 0.11 5.1 0.52 0.15 29 4.20 0.39 10 
4 0.18 0.01 5.6 0.81 0.08 10 0.51 0.04 7.9 2.17 0.13 6.0 0.73 0.13 18 5.24 0.55 11 
5 0.19 0.01 5.3 0.82 0.09 11 0.46 0.06 14 1.94 0.07 3.7 0.58 0.07 13 4.30 0.36 8.4 

x  0.18  0.82  0.53  2.03  0.65  4.72  
'S  0.03  0.13  0.08  0.21  0.09  0.47  

'RSD  17 16 16 11 14 10 
重复性限r 0.07  0.28  0.15  0.59  0.34  1.39  
再现性限R 0.10  0.46  0.28  0.80  0.41  1.83  

 
 
9. 环氧化七氯 

浓度 1 浓度 2 浓度 3 
灰渣（0.2μg/g） 污泥（1.0μg/g） 灰渣（0.5μg/g） 污泥（2.5μg/g） 灰渣（1.0μg/g） 污泥（5.0μg/g） 实验室号 
ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix  iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  
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1 0.20 0.05 25 1.11 0.10 9.1 0.52 0.04 7.7 2.32 0.09 3.9 0.70 0.12 18 5.69 0.43 7.6 
2 0.18 0.03 17 0.87 0.16 18 0.53 0.04 7.5 2.35 0.48 20 0.69 0.15 22 5.93 0.30 5.1 
3 0.18 0.04 23 0.88 0.05 5.7 0.71 0.05 7.0 2.24 0.08 3.6 0.57 0.10 18 4.44 0.27 6.1 
4 0.21 0.02 9.6 1.04 0.13 13 0.53 0.05 9.5 2.53 0.09 3.6 0.76 0.14 19 5.72 0.3 5.3 
5 0.17 0.01 5.9 0.82 0.07 8.6 0.47 0.06 13 2.15 0.07 3.3 0.61 0.07 12 4.79 0.39 8.2 

x  0.19  0.94  0.55  2.32  0.67  5.31  
'S  0.02  0.12  0.09  0.14  0.08  0.66  

'RSD  11 13 17 6.1 12 13 
重复性限r 0.09  0.31  0.14  0.64  0.33  0.96  
再现性限R 0.10  0.45  0.29  0.70  0.37  2.04  

 
 
10. α-氯丹 

浓度 1 浓度 2 浓度 3 
灰渣（0.2μg/g） 污泥（1.0μg/g） 灰渣（0.5μg/g） 污泥（2.5μg/g） 灰渣（1.0μg/g） 污泥（5.0μg/g） 实验室号 
ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix  iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  

1 0.20 0.01 5.0 1.03 0.08 7.8 0.53 0.04 7.6 2.39 0.09 3.8 0.70 0.11 16 5.59 0.46 8.3 
2 0.19 0.01 5.3 0.92 0.07 7.7 0.51 0.04 7.9 2.34 0.05 2.2 0.74 0.12 17 5.59 0.19 3.4 
3 0.19 0.01 5.3 0.95 0.06 6.4 0.72 0.04 5.6 2.29 0.08 3.5 0.56 0.09 17 4.43 0.22 5.0 
4 0.17 0.01 5.9 0.91 0.07 7.7 0.51 0.04 7.9 2.30 0.09 4.0 0.75 0.13 18 5.50 0.33 6.0 
5 0.17 0.01 5.9 0.84 0.07 8.4 0.47 0.06 13 2.04 0.08 4.0 0.61 0.06 9.9 4.78 0.39 8.2 

x  0.18  0.93  0.55  2.27  0.67  5.18  
'S  0.01  0.07  0.10  0.14  0.08  0.54  

'RSD  5.6 7.6 19 6.2 12 11 
重复性限r 0.03 0.20 0.13  0.22  0.29  0.93  
再现性限R 0.05  0.26  0.30  0.43  0.36  1.73  
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11. α-硫丹 

浓度 1 浓度 2 浓度 3 
灰渣（0.2μg/g） 污泥（1.0μg/g） 灰渣（0.5μg/g） 污泥（2.5μg/g） 灰渣（1.0μg/g） 污泥（5.0μg/g） 实验室号 
ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix  iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  

1 0.19 0.02 11 0.97 0.10 11 0.51 0.05 9.8 2.27 0.07 3.1 0.74 0.13 18 5.74 0.37 6.5 
2 0.08 0.01 13 0.64 0.19 30 0.46 0.11 24 2.26 0.20 8.9 0.72 0.12 17 5.61 0.21 3.8 
3 0.20 0.01 5.0 0.79 0.14 7.9 0.69 0.04 5.8 2.29 0.08 3.5 0.58 0.10 18 4.41 0.23 5.3 
4 0.19 0.02 11 0.88 0.07 8.0 0.53 0.05 9.5 2.39 0.09 3.8 0.74 0.13 18 5.40 0.31 5.8 
5 0.18 0.01 5.6 0.87 0.09 11 0.47 0.06 13 2.11 0.07 3.4 0.62 0.06 9.7 4.76 0.38 8.0 

x  0.17  0.83 0.53  2.26  0.68  5.18  
'S  0.05  0.12  0.09  0.10  0.07  0.57  

'RSD  30 14 17 4.5 11 11 
重复性限r 0.04  0.35  0.19  0.32  0.31  0.86  
再现性限R 0.14  0.47 0.31  0.40  0.35  1.79  

 
 
12. g-氯丹 

浓度 1 浓度 2 浓度 3 
灰渣（0.2μg/g） 污泥（1.0μg/g） 灰渣（0.5μg/g） 污泥（2.5μg/g） 灰渣（1.0μg/g） 污泥（5.0μg/g） 实验室号 
ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix  iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  

1 0.20 0.01 5.0 0.99 0.08 8.1 0.52 0.05 9.7 2.31 0.13 5.7 0.69 0.11 16 5.61 0.40 7.2 
2 0.19 0.01 5.3 0.92 0.07 7.7 0.51 0.04 7.9 2.34 0.05 2.2 0.74 0.12 17 5.59 0.19 3.4 
3 0.19 0.01 5.3 0.95 0.05 5.3 0.68 0.06 8.8 2.27 0.10 4.5 0.56 0.09 17 4.41 0.21 4.8 
4 0.18 0.01 5.6 0.89 0.06 6.8 0.49 0.04 8.2 2.22 0.09 4.1 0.75 0.12 16 5.46 0.31 5.7 
5 0.17 0.01 5.9 0.84 0.06 7.2 0.46 0.06 13 1.99 0.08 4.1 0.6 0.06 10 4.78 0.39 8.2 

x  0.19 0.92  0.53 2.23  0.67 5.17  
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'S  0.01 0.06  0.09 0.14  0.08 0.54  
'RSD  5.3 6.6 17 6.3 12 11 

重复性限r 0.03 0.18  0.14 0.26  0.29 0.88  
再现性限R 0.04 0.23  0.27 0.46  0.35 1.72  

 
 
13. 狄氏剂 

浓度 1 浓度 2 浓度 3 
灰渣（0.2μg/g） 污泥（1.0μg/g） 灰渣（0.5μg/g） 污泥（2.5μg/g） 灰渣（1.0μg/g） 污泥（5.0μg/g） 实验室号 
ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix  iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  

1 0.22 0.01 4.6 1.13 0.12 11 0.53 0.04 7.6 2.41 0.11 4.6 0.74 0.12 17 5.70 0.43 7.6 
2 0.20 0.01 5.0 0.98 0.10 11 0.50 0.04 8.0 2.21 0.06 2.8 0.73 0.13 18 5.75 0.27 4.7 
3 0.19 0.01 5.3 0.93 0.06 6.5 0.70 0.07 10 2.28 0.10 4.4 0.57 0.09 16 4.47 0.21 4.7 
4 0.19 0.02 11 1.05 0.13 13 0.54 0.05 9.3 2.55 0.08 3.2 0.8 0.14 18 5.78 0.3 5.2 
5 0.18 0.01 5.6 0.90 0.10 12 0.48 0.06 13 2.17 0.07 3.3 0.62 0.08 13 4.81 0.37 7.7 

x  0.20 1.00  0.55 2.32  0.69 5.30  
'S  0.02 0.09  0.09 0.16  0.09 0.62  

'RSD  10 9.0 17 6.9 14 12 
重复性限r 0.04 0.29  0.15 0.24  0.32 0.91  
再现性限R 0.05 0.37  0.28 0.49  0.39 1.92  
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14. p,p'-DDE 
浓度 1 浓度 2 浓度 3 

灰渣（0.2μg/g） 污泥（1.0μg/g） 灰渣（0.5μg/g） 污泥（2.5μg/g） 灰渣（1.0μg/g） 污泥（5.0μg/g） 实验室号 
ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix  iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  

1 0.21 0.02 9.6 1.06 0.11 11 0.52 0.04 7.7 2.42 0.28 12 0.72 0.12 17 5.72 0.42 7.4 
2 0.18 0.01 5.6 0.88 0.09 11 0.51 0.04 7.9 2.32 0.08 3.5 0.77 0.13 17 5.72 0.22 3.9 
3 0.20 0.01 5.0 0.97 0.08 8.3 0.72 0.04 5.6 2.32 0.10 4.4 0.62 0.1 17 4.55 0.25 5.5 
4 0.17 0.01 5.9 0.92 0.08 8.7 0.51 0.04 7.9 2.29 0.09 4.0 0.77 0.12 16 5.49 0.31 5.7 
5 0.18 0.02 12 0.88 0.06 6.9 0.46 0.06 13 2.00 0.07 3.5 0.62 0.06 9.7 4.74 0.39 8.3 

x  0.19 0.94  0.54 2.27  0.70 5.24  
'S  0.02 0.08  0.10 0.16  0.08 0.56  

'RSD  11 8.6 19 7.1 12 11 
重复性限r 0.04 0.24  0.13 0.41  0.30 0.92  
再现性限R 0.06 0.30  0.31 0.58  0.35 1.77  

 
 
15. 异狄氏剂 

浓度 1 浓度 2 浓度 3 
灰渣（0.2μg/g） 污泥（1.0μg/g） 灰渣（0.5μg/g） 污泥（2.5μg/g） 灰渣（1.0μg/g） 污泥（5.0μg/g） 实验室号 
ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix  iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  

1 0.24 0.02 8.4 1.21 0.09 7.5 0.67 0.04 6.0 2.67 0.20 7.5 1.22 0.09 7.4 5.46 0.31 5.7 
2 0.17 0.04 24 1.03 0.14 14 0.70 0.05 7.1 2.78 0.16 5.8 0.91 0.19 21 7.54 0.42 5.6 
3 0.22 0.02 9.1 1.10 0.18 17 1.03 0.09 8.7 4.09 0.18 4.5 0.70 0.09 12 7.03 0.55 7.9 
4 0.22 0.02 9.1 1.82 0.48 27 0.82 0.08 9.8 4.59 0.36 7.9 1.07 0.13 13 8.35 0.56 6.8 
5 0.29 0.05 18 1.50 0.28 19 0.70 0.12 18 3.52 0.16 4.6 1.17 0.22 20 6.93 1.01 15 

x  0.23 1.33  0.78 3.53  1.01  7.06  
'S  0.04 0.33  0.15 0.83  0.21  1.06  
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'RSD  18 25 20 24 21 15 
重复性限r 0.09 0.76  0.23 0.63  0.43  1.73  
再现性限R 0.15 1.15  0.47 2.39  0.71  3.36  

 
 
16. β-硫丹 

浓度 1 浓度 2 浓度 3 
灰渣（0.2μg/g） 污泥（1.0μg/g） 灰渣（0.5μg/g） 污泥（2.5μg/g） 灰渣（1.0μg/g） 污泥（5.0μg/g） 实验室号 
ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix  iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  

1 0.36 0.05 14 1.66 0.25 15 0.56 0.04 7.2 2.48 0.13 5.3 0.71 0.08 12 5.26 0.61 12 
2 0.22 0.06 28 1.47 0.34 24 0.46 0.11 24 2.30 0.12 5.3 0.75 0.11 15 5.74 0.23 4.1 
3 0.20 0.01 5.0 1.05 0.11 11 0.69 0.05 7.2 2.31 0.15 6.5 0.59 0.09 16 4.47 0.22 5.0 
4 0.20 0.02 10 1.04 0.10 10 0.52 0.05 9.7 2.44 0.12 5.0 0.55 0.09 17 5.62 0.27 4.8 
5 0.18 0.01 5.6 0.86 0.08 9.3 0.48 0.06 13 2.14 0.08 3.8 0.64 0.06 9.4 4.86 0.34 7.0 

x  0.23 1.22  0.54 2.33  0.65 5.19  
'S  0.07 0.33  0.09 0.13  0.08 0.53  

'RSD  31 27 17 5.6 13 11 
重复性限r 0.10 0.57  0.19 0.34  0.25 1.02  
再现性限R 0.22 1.07  0.31 0.49  0.32 1.75  

 
 
17. p,p'-DDD 

浓度 1 浓度 2 浓度 3 
灰渣（0.2μg/g） 污泥（1.0μg/g） 灰渣（0.5μg/g） 污泥（2.5μg/g） 灰渣（1.0μg/g） 污泥（5.0μg/g） 实验室号 
ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix  iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  

1 0.22 0.03 14 1.27 0.15 12 0.51 0.04 7.9 2.19 0.16 7.4 0.80 0.10 13 5.88 0.47 8.0 
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2 0.23 0.03 13 1.18 0.12 11 0.51 0.04 7.9 2.36 0.08 3.4 0.78 0.14 18 5.88 0.24 4.1 
3 0.21 0.02 9.5 0.91 0.08 8.8 0.75 0.05 6.7 2.19 0.10 4.6 0.55 0.07 13 4.30 0.32 7.5 
4 0.21 0.03 15 1.26 0.22 18 0.50 0.04 8.0 2.56 0.07 2.8 0.80 0.12 15 5.73 0.38 6.7 
5 0.15 0.02 14 0.87 0.11 13 0.56 0.06 11 2.20 0.07 3.2 0.69 0.07 11 5.10 0.41 8.1 

x  0.20 1.10  0.57 2.30  0.72 5.38  
'S  0.03 0.19  0.11 0.16  0.11 0.68  

'RSD  15 18 20 7.0 16 13 
重复性限r 0.07 0.40  0.13 0.28  0.29 1.04  
再现性限R 0.11 0.66  0.32 0.52  0.40 2.14  

 
 
18. o,p'-DDT 

浓度 1 浓度 2 浓度 3 
灰渣（0.2μg/g） 污泥（1.0μg/g） 灰渣（0.5μg/g） 污泥（2.5μg/g） 灰渣（1.0μg/g） 污泥（5.0μg/g） 实验室号 
ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix  iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  

1 0.27 0.03 12 0.58 0.12 21 0.74 0.04 5.5 1.69 0.27 16 0.78 0.16 21 5.75 1.28 23 
2 0.22 0.02 9.1 0.71 0.08 11 0.58 0.04 6.9 1.71 0.24 15 0.72 0.15 21 4.44 0.58 14 
3 0.19 0.02 11 0.89 0.09 11 0.68 0.07 11 2.18 0.11 5.1 0.51 0.07 14 4.27 0.33 7.8 
4 0.20 0.02 10 0.85 0.10 12 0.56 0.04 7.2 2.01 0.12 6.0 0.83 0.15 19 5.69 0.57 11 
5 0.15 0.02 14 0.89 0.10 12 0.49 0.06 13 2.19 0.10 4.6 0.66 0.06 9.1 5.09 0.40 7.9 

x  0.21 0.78  0.61 1.96  0.70 5.05  
'S  0.04 0.14  0.10 0.24  0.12 0.69  

'RSD  20 18 17 13 18 14 
重复性限r 0.06 0.28  0.14 0.51  0.35 2.01  
再现性限R 0.14 0.46  0.31 0.83  0.47 2.65  
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19. 异狄氏剂醛 
浓度 1 浓度 2 浓度 3 

灰渣（0.2μg/g） 污泥（1.0μg/g） 灰渣（0.5μg/g） 污泥（2.5μg/g） 灰渣（1.0μg/g） 污泥（5.0μg/g） 实验室号 
ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix  iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  

1 0.12 0.02 17 0.41 0.11 27 0.30 0.05 17 1.01 0.06 6.0 0.52 0.07 14 1.96 0.51 26 
2 0.17 0.04 24 0.84 0.12 15 0.35 0.09 26 1.69 0.06 3.6 0.39 0.11 29 4.19 0.41 9.8 
3 0.24 0.02 8.4 0.64 0.07 11 0.46 0.04 8.7 1.47 0.09 6.2 0.53 0.05 9.5 2.86 0.63 23 
4 0.17 0.02 12 0.54 0.11 21 0.37 0.05 14 1.72 0.07 4.1 0.38 0.10 27 4.15 0.55 14 
5 0.12 0.02 7 0.41 0.06 15 0.31 0.04 13 1.28 0.07 5.5 0.55 0.05 9.1 3.14 0.40 13 

x  0.16  0.57  0.36 1.43  0.47 3.26 
'S  0.05  0.18  0.06 0.30  0.08 0.94 

'RSD  31 32 17 21 18 29 
重复性限r 0.07  0.27  0.16 0.20  0.22 1.42 
再现性限R 0.15  0.56  0.23 0.85  0.31 2.93 

 
20. 硫酸盐硫丹 

浓度 1 浓度 2 浓度 3 
灰渣（0.2μg/g） 污泥（1.0μg/g） 灰渣（0.5μg/g） 污泥（2.5μg/g） 灰渣（1.0μg/g） 污泥（5.0μg/g） 实验室号 
ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix  iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  

1 0.25 0.02 8 1.27 0.17 14 0.52 0.05 9.7 2.36 0.13 5.6 0.78 0.11 15 5.94 0.49 8.3 
2 0.22 0.06 27 1.23 0.27 22 0.53 0.10 19 3.15 0.14 4.5 0.82 0.14 18 6.25 0.25 4.0 
3 0.21 0.03 15 1.10 0.22 20 0.61 0.12 20 2.53 0.13 5.2 0.58 0.09 16 4.58 0.35 7.7 
4 0.23 0.02 8.7 1.09 0.13 12 0.53 0.06 12 2.46 0.1 4.1 0.81 0.12 15 5.73 0.30 5.3 
5 0.17 0.03 18 0.91 0.14 16 0.53 0.07 14 2.60 0.05 2.0 0.73 0.07 9.6 5.17 0.40 7.8 

x  0.22 1.12  0.54 2.62  0.74 5.53  
'S  0.03 0.14  0.04 0.31  0.10 0.66  

'RSD  14 13 7.5 12 14 12 
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重复性限r 0.10 0.54  0.24 0.32  0.30 1.03  
再现性限R 0.12 0.63  0.24 0.91  0.39 2.08  

 
 
21. p,p'-DDT 

浓度 1 浓度 2 浓度 3 
灰渣（0.2μg/g） 污泥（1.0μg/g） 灰渣（0.5μg/g） 污泥（2.5μg/g） 灰渣（1.0μg/g） 污泥（5.0μg/g） 实验室号 
ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix  iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  

1 0.36 0.06 17 0.61 0.13 22 0.69 0.14 20 1.97 0.36 19 0.84 0.21 25 4.61 0.72 16 
2 0.25 0.03 12 0.68 0.04 5.9 0.61 0.04 7 1.55 0.32 21 0.73 0.16 22 4.37 0.69 16 
3 0.20 0.03 15 0.23 0.05 22 0.60 0.18 29 1.25 0.27 22 0.43 0.11 26 3.59 0.09 2.6 
4 0.21 0.03 15 0.85 0.15 18 0.63 0.04 6 2.05 0.13 6.4 0.90 0.18 20 5.93 0.68 12 
5 0.21 0.04 20 0.60 0.08 14 0.42 0.07 17 0.43 0.09 21 0.61 0.10 17 3.19 0.28 9 

x  0.25 0.59 0.59  1.45  0.70 4.34  
'S  0.07 0.23 0.10  0.66  0.19 1.06  

'RSD  28 39 17 46 28 24 
重复性限r 0.11 0.28  0.30  0.72  0.44 1.56  
再现性限R 0.21 0.68  0.40  1.95  0.66 3.29  

 
 
22. 异狄氏剂酮 

浓度 1 浓度 2 浓度 3 
灰渣（0.2μg/g） 污泥（1.0μg/g） 灰渣（0.5μg/g） 污泥（2.5μg/g） 灰渣（1.0μg/g） 污泥（5.0μg/g） 实验室号 
ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix  iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  

1 0.24 0.02 8.4 0.96 0.10 11 0.51 0.04 7.9 1.99 0.12 6.1 0.76 0.11 15 5.51 0.45 8.2 
2 0.22 0.02 9.1 0.91 0.06 6.6 0.50 0.04 8.0 2.04 0.08 4.0 0.74 0.12 17 5.14 0.29 5.7 
3 0.20 0.01 5.0 0.67 0.11 17 0.66 0.12 19 1.83 0.16 8.8 0.53 0.14 27 4.08 0.38 9.4 
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4 0.21 0.03 15 1.01 0.10 10 0.51 0.04 7.9 2.25 0.11 4.9 0.76 0.10 14 5.34 0.31 5.9 
5 0.16 0.02 13 0.71 0.09 13 0.52 0.06 12 1.72 0.12 7.0 0.67 0.07 11 4.61 0.44 9.6 

x  0.21 0.85  0.54 1.97  0.69 4.94  
'S  0.03 0.15  0.07 0.20  0.10 0.59  

'RSD  15 18 13 11 15 12 
重复性限r 0.06 0.26  0.19 0.34  0.31 1.06  
再现性限R 0.10 0.49  0.26 0.65  0.39 1.91  

 
 
23. 甲氧滴滴涕 

浓度 1 浓度 2 浓度 3 
灰渣（0.2μg/g） 污泥（1.0μg/g） 灰渣（0.5μg/g） 污泥（2.5μg/g） 灰渣（1.0μg/g） 污泥（5.0μg/g） 实验室号 
ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix  iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  

1 0.29 0.05 17 1.16 0.21 19 0.49 0.08 16 2.31 0.40 18 1.03 0.26 26 5.03 0.76 15 
2 0.31 0.04 13 0.88 0.11 13 0.64 0.04 6.3 1.75 0.26 15 0.78 0.15 20 4.65 0.60 13 
3 0.24 0.04 17 0.82 0.10 13 0.58 0.11 19 1.35 0.27 20 0.53 0.13 25 3.70 0.49 13 
4 0.23 0.05 22 1.16 0.30 26 0.74 0.05 6.8 2.73 0.14 5.2 1.03 0.23 23 5.70 0.90 16 
5 0.21 0.05 24 0.34 0.11 33 0.48 0.08 17 1.62 0.11 7 0.75 0.13 18 3.39 0.28 8.0 

x  0.26  0.87  0.59  1.95 0.82 4.49 
'S  0.04  0.34  0.11  0.56  0.21 0.95 

'RSD  15 39 19 29 26 21 
重复性限r 0.13  0.51  0.21  0.72  0.53 1.80  
再现性限R 0.17  1.05  0.36  1.70  0.76 3.13  
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24. 灭蚁灵 
浓度 1 浓度 2 浓度 3 

灰渣（0.2μg/g） 污泥（1.0μg/g） 灰渣（0.5μg/g） 污泥（2.5μg/g） 灰渣（1.0μg/g） 污泥（5.0μg/g） 实验室号 
ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix  iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  

1 0.20 0.01 5.0 0.93 0.05 5.4 0.51 0.03 5.9 2.18 0.10 4.6 0.74 0.10 14 5.61 0.43 7.7 
2 0.19 0.01 5.3 0.83 0.03 3.7 0.50 0.04 8.0 2.22 0.09 4.1 0.79 0.12 16 5.60 0.16 2.9 
3 0.20 0.01 5.0 0.85 0.05 5.9 0.70 0.04 5.7 2.07 0.11 5.4 0.58 0.09 16 4.32 0.23 5.4 
4 0.18 0.02 10 0.88 0.03 3.5 0.49 0.04 8.2 2.17 0.08 3.7 0.78 0.11 15 5.41 0.29 5.4 
5 0.18 0.01 5.6 0.95 0.17 18 0.45 0.06 14 2.53 0.07 2.8 0.61 0.09 15 5.00 0.43 8.6 

x  0.19  0.89  0.53 2.23  0.70 5.19  
'S  0.01  0.05  0.10 0.17  0.10 0.54  

'RSD  5.3 5.7 19 7.7 15 11 
重复性限r 0.04  0.24  0.12 0.26  0.29 0.91  
再现性限R 0.04  0.26  0.29 0.54  0.38 1.74  

 
25. 氯茵酸二丁酯 

浓度 1 浓度 2 浓度 3 
灰渣（0.2μg/g） 污泥（1.0μg/g） 灰渣（0.5μg/g） 污泥（2.5μg/g） 灰渣（1.0μg/g） 污泥（5.0μg/g） 实验室号 
ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix  iS iRSD  ix  iS  iRSD  ix iS iRSD  

1 0.33 0.04 13 1.89 0.25 14 0.52 0.05 9.7 2.45 0.11 4.5 0.88 0.15 17 6.07 0.45 7.5 
2 0.20 0.01 5.0 0.98 0.13 14 0.49 0.05 11 2.22 0.13 5.9 0.84 0.12 15 6.02 0.27 4.5 
3 0.17 0.01 5.9 1.08 0.09 8.4 0.72 0.05 6.9 2.39 0.16 6.7 0.65 0.08 13 4.72 0.26 5.6 
4 0.24 0.04 17 1.62 0.40 25 0.56 0.06 11 2.77 0.08 2.9 0.92 0.14 16 5.94 0.34 5.8 
5 0.17 0.03 18 0.76 0.06 7.9 0.52 0.07 14 1.74 0.09 5.2 0.81 0.22 28 4.61 0.40 8.7 

x  0.22 1.27  0.56 2.31  0.82 5.47  
'S  0.07 0.47  0.09 0.38  0.10 0.74  

'RSD  32 37 17 17 13 14 
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重复性限r 0.08 0.63  0.16 0.33  0.42 0.98  
再现性限R 0.20 1.44  0.29 1.10  0.48 2.26  

 
3  5 家实验室样品加标的测试数据结果 

对同一实际灰渣和污泥样品及加标浓度为 5μg/g 的样品测定，平行测定 5 次取其平均值。污泥及灰渣样品加标结果的汇总，见附表 3。  

 
附表 3实际样品加标测试数据汇总表 

灰渣 污泥 

第一家

实验室

第二家 
实验室 

第三家 
实验室 

第四家

实验室

第五家

实验室

第一家 
实验室 

第二家

实验室

第三家

实验室

第四家 
实验室 

第五家

实验室
物质名

称 

1P (%) 2P (%) 3P (%) 4P (%) 5P (%)

P (%) PS (%)

加标回收
率 

P
SP 2±

(%) 1P (%) 2P (%) 3P (%) 4P
（%） 5P (%)

P
(%)

PS
(%)

加标回收
率 

P
SP 2±

 
(%) 

四氯间

二甲苯 68 64 70 64 72 68 3.6 68±7.2 106 105 99 100 105 103 3.24 103±6.5 

α-六六六 68 72 72 62 68 68 4.1 68±8.2 117 116 112 96 120 112 9.50 112±19 
六氯苯 60 66 68 60 64 64 3.6 64±7.2 110 102 106 89 114 104 9.60 104±19 
β-六六六 70 68 82 66 68 71 6.4 71±13 117 106 110 106 117 111 5.54 111±11 
γ-六六六 60 70 66 66 68 66 3.7 66±7.4 113 122 107 98 117 111 9.29 111±19 
δ-六六六 68 76 82 86 76 78 6.8 78±14 118 153 125 121 126 129 14.0 129±28 
七氯 58 76 68 90 58 70 14 70±28 93 105 75 110 81 93 15.0 93±30 

艾氏剂 70 74 66 86 70 73 7.7 73±15 100 101 79 104 103 97 10.4 97±21 
环氧化

七氯 72 84 74 96 72 80 10 80±20 116 63 110 121 117 105 24.0 105±48 

α-氯丹 70 74 68 86 68 73 7.6 73±15 113 113 101 118 117 112 6.77 112±14 
α-硫丹 82 84 70 82 72 78 6.5 78±13 113 121 113 118 119 117 3.63 117±7.3 
g-氯丹 68 74 66 84 68 72 7.4 72±15 110 113 110 117 119 114 4.09 114±8.2 
狄氏剂 70 72 68 88 70 74 8.2 74±16 114 116 112 122 118 116 3.85 116±7.7 
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p,p'-DDE 70 76 74 86 68 75 7.0 75±14 111 116 111 120 118 115 4.09 115±8.2 
异狄氏

剂 132 136 158 126 116 134 16 134±32 124 157 150 170 129 146 19.3 146±39 

β-硫丹 74 108 66 88 70 81 17 81±34 104 125 114 86 116 109 14.9 109±30 
p,p'-DDD 78 68 64 100 82 78 14 78±28 122 126 98 131 118 119 12.7 119±26 
o,p'-DDT 68 72 64 74 74 70 4.3 70±8.6 71 91 98 103 118 96 17.2 96±35 
异狄氏

剂醛 68 60 62 78 56 65 8.6 65±17 77 75 79 87 88 81 5.93 81±12 

硫酸盐

硫丹 
74 84 92 90 84 85 7.0 85±14 112 130 118 126 124 122 7.07 122±14 

p,p'-DDT 68 66 64 70 60 66 3.8 66±7.6 67 94 40 100 52 71 26.0 71±52 
异狄氏

剂酮 
74 72 62 84 74 73 7.8 73±16 100 110 98 117 100 105 8.19 105±16 

甲氧滴

滴涕 70 68 74 86 54 70 12 70±24 70 98 46 109 60 77 26.3 77±53 

灭蚁灵 68 68 66 84 68 71 7.4 71±15 107 102 108 118 123 112 8.62 112±17 
氯茵酸

二丁酯 
90 80 76 110 84 88 13 88±26 123 135 124 51 108 108 33.4 108±67 

 
4 方法验证结论 

附表 4 方法特性汇总表 
检出限 测定下限 重复性限r(μg/g) 再现性限R(μg/g) 土壤加标回收率 P

SP 2± （%） 
化合物名称 灰渣

（μg/kg) 
污泥

（μg/g) 
灰渣

（μg/kg)
污泥

（μg/g)

加标水平
(ug) 灰渣 

 污泥 灰渣 污泥 灰渣 污泥 

2.0 0.08 0.25 0.10 0.37 
5.0 0.16 0.53 0.19 0.60 四氯间二甲苯 16.5 0.36 66 1.44 
10.0 0.25 0.90 0.31 1.69 

68±7.2 103±6.5 

2.0 0.05 0.35 0.07 0.46 α-六六六 13.6 0.53 54.4 2.12 
5.0 0.13 0.62 0.17 0.66 

68±8.2 112±19 
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检出限 测定下限 重复性限r(μg/g) 再现性限R(μg/g) 土壤加标回收率 P
SP 2± （%） 

化合物名称 灰渣

（μg/kg) 
污泥

（μg/g) 
灰渣

（μg/kg)
污泥

（μg/g)

加标水平
(ug) 灰渣 

 污泥 灰渣 污泥 灰渣 污泥 

10.0 0.24 0.94 0.24 1.90 
2.0 0.05 0.24 0.05 0.31 
5.0 0.11 0.21 0.16 0.49 六氯苯 13.2 0.36 52.8 1.44 
10.0 0.26 0.90 0.28 1.77 

64±7.2 104±19 

2.0 0.06 0.33 0.07 0.50 
5.0 0.12 0.76 0.29 0.87 β-六六六 20.4 0.46 81.6 1.84 
10.0 0.30 1.02 0.31 1.82 

71±13 111±11 

2.0 0.09 0.45 0.11 0.75 
5.0 0.14 0.93 0.17 1.11 γ-六六六 24.7 0.49 98.8 1.96 
10.0 0.33 2.42 0.35 3.31 

66±7.4 111±19 

2.0 0.07 0.34 0.08 0.58 
5.0 0.17 0.83 0.18 1.40 δ-六六六 18.2 0.30 72.8 1.20 
10.0 0.29 1.54 0.31 1.94 

78±14 129±28 

2.0 0.10 0.37 0.13 0.68 
5.0 0.13 0.74 0.24 1.53 七氯 15.7 0.61 62.8 2.44 
10.0 0.39 1.45 0.48 3.24 

70±28 93±30 

2.0 0.07 0.28 0.10 0.46 
5.0 0.15 0.59 0.28 0.80 艾氏剂 18.2 0.44 72.8 1.76 
10.0 0.34 1.39 0.41 1.83 

73±15 97±21 

2.0 0.09 0.31 0.10 0.45 
5.0 0.14 0.64 0.29 0.70 环氧化七氯 14.3 0.50 57.2 2.00 
10.0 0.33 0.96 0.37 2.04 

80±20 105±48 

2.0 0.03 0.20 0.05 0.26 
5.0 0.13 0.22 0.30 0.43 α-氯丹 11.7 0.25 46.8 1.00 
10.0 0.29 0.93 0.36 1.73 

73±15 112±14 

2.0 0.04 0.35 0.14 0.47 α-硫丹 22.2 0.57 88.8 2.28 
5.0 0.19 0.32 0.31 0.40 

78±13 117±7.3 
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检出限 测定下限 重复性限r(μg/g) 再现性限R(μg/g) 土壤加标回收率 P
SP 2± （%） 

化合物名称 灰渣

（μg/kg) 
污泥

（μg/g) 
灰渣

（μg/kg)
污泥

（μg/g)

加标水平
(ug) 灰渣 

 污泥 灰渣 污泥 灰渣 污泥 

10.0 0.31 0.86 0.35 1.79 
2.0 0.03 0.18 0.04 0.23 
5.0 0.14 0.26 0.27 0.46 g-氯丹 18.2 0.25 72.8 1.00 
10.0 0.29 0.88 0.35 1.72 

72±15 114±8.2 

2.0 0.04 0.29 0.05 0.37 
5.0 0.15 0.24 0.28 0.49 狄氏剂 15.6 0.35 62.4 1.40 
10.0 0.32 0.91 0.39 1.92 

74±16 116±7.7 

2.0 0.04 0.24 0.06 0.30 
5.0 0.13 0.41 0.31 0.58 p,p'-DDE 15.7 0.31 62.8 1.24 
10.0 0.30 0.92 0.35 1.77 

75±14 115±8.2 

2.0 0.09 0.76 0.15 1.15 
5.0 0.23 0.63 0.47 2.39 异狄氏剂 31 1.41 124 5.64 
10.0 0.43 1.73 0.71 3.36 

134±32 146±39 

2.0 0.10 0.57 0.22 1.07 
5.0 0.19 0.34 0.31 0.49 β-硫丹 37.4 0.75 150 3.00 
10.0 0.25 1.02 0.32 1.75 

81±34 109±30 

2.0 0.07 0.40 0.11 0.66 
5.0 0.13 0.28 0.32 0.52 p,p'-DDD 29.7 0.49 119 1.96 
10.0 0.29 1.04 0.40 2.14 

78±28 119±26 

2.0 0.06 0.28 0.14 0.46 
5.0 0.14 0.51 0.31 0.83 o,p'-DDT 24.6 0.28 98.4 1.12 
10.0 0.35 2.01 0.47 2.65 

70±8.6 96±35 

2.0 0.08 0.15 0.17 0.56 
5.0 0.16 0.20 0.23 0.85 异狄氏剂醛 15.1 0.75 60.4 3.00 
10.0 0.22 1.42 0.31 2.93 

65±17 81±12 

2.0 0.10 0.54 0.12 0.63 
5.0 0.24 0.32 0.24 0.91 硫酸盐硫丹 18.5 0.66 74.0 2.64 
10.0 0.30 1.03 0.39 2.08 

85±14 122±14 
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检出限 测定下限 重复性限r(μg/g) 再现性限R(μg/g) 土壤加标回收率 P
SP 2± （%） 

化合物名称 灰渣

（μg/kg) 
污泥

（μg/g) 
灰渣

（μg/kg)
污泥

（μg/g)

加标水平
(ug) 灰渣 

 污泥 灰渣 污泥 灰渣 污泥 

2.0 0.11 0.28 0.21 0.68 
5.0 0.14 0.72 0.68 1.95 p,p'-DDT 38.0 0.57 152 2.28 
10.0 0.44 2.56 0.66 4.78 

66±7.6 71±52 

2.0 0.06 0.26 0.10 0.49 
5.0 0.19 0.34 0.26 0.65 异狄氏剂酮 23.3 0.57 93.2 2.28 
10.0 0.31 1.06 0.39 1.91 

73±16 105±16 

2.0 0.13 0.51 0.17 1.05 
5.0 0.21 0.72 0.36 1.70 甲氧滴滴涕 42.1 1.07 168 4.28 
10.0 0.53 1.80 0.76 3.13 

70±24 77±53 

2.0 0.03 0.24 0.04 0.26 
5.0 0.12 0.26 0.29 0.54 灭蚁灵 24.4 0.19 97.6 0.76 
10.0 0.29 0.91 0.38 1.74 

71±15 112±17 

2.0 0.08 0.63 0.20 1.44 
5.0 0.16 0.33 0.29 1.10 氯茵酸二丁酯 33.1 1.15 132 4.60 
10.0 0.42 0.98 0.48 2.26 

88±26 108±67 
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5. 方法验证结论 
经过实验室内和 5 家实验室间的验证得到如下结论： 
方法中有机氯农药目标物的检出限能满足，能满足《危险废物鉴别标准 毒性物质含量

鉴别》(GB 5085.6-2007) 和《危险废物鉴别标准 浸出毒性鉴别》（GB5085.3-2007）要求。 
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