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1 项目背景

1.1 任务来源

紫外吸收剂是一类广泛应用于防晒化妆品、塑料制品及纺织品中的有机化合

物，主要用于吸收和抵御紫外线辐射，以防止产品老化或减轻紫外线对皮肤的损

伤。随着其生产和使用规模的持续扩大，这类化学物质通过工业废水排放、生活

污水及产品淋洗等多种途径不断进入环境介质。由于其具有生物累积性、环境持

久性和潜在生态毒性，已被视为备受关注的新污染物。目前，在地表水、饮用水

乃至地下水体中均已检出多种紫外吸收剂，其对水生生态系统和人体健康的潜在

风险日益引发环境研究人员、政府管理部门及公众的重视。

贯彻落实国家关于加强新污染物治理、完善生态环境监测标准体系的工作部

署，构建科学、灵敏且可操作性强的水体中紫外吸收剂检测技术体系，亟需制定

统一、规范的分析方法标准。本标准依据《新污染物治理行动方案》中“建立完

善技术标准体系，构建新污染物环境调查监测制度”的要求编制，旨在填补我国

水质监测领域在该类物质检测标准方面的空白，为水污染防治、水质管理和新污

染物风险评估提供关键技术支撑。

本标准方法选择使用量大、检出频率高，且环境与健康风险突出的 4种具有

代表性的二苯甲酮类紫外吸收剂（BPs）作为目标物，包括 4-羟基二苯甲酮（BP-

1）、2,4′-二羟基二苯甲酮（BP-2）、2-羟基-4-甲氧基二苯甲酮（BP-3）和 2-羟基-

4-甲氧基-5-磺酸二苯甲酮（BP-4），建立采用高效液相色谱-三重四极杆质谱法的

水质 4种紫外吸收剂的检测方法。在建立该检测方法的基础上于 2024年 6月向

广东省分析测试协会申请团体标准并于 2024年 7月获立项。根据《广东省分析

测试协会关于 2024年第一批团体标准立项的公告》（粤测协字〔2024〕14号），

广东省分析测试协会下达了编制“水质 9种紫外吸收剂的测定 高效液相色谱-三

重四级杆质谱法”的项目计划，项目计划编号为 GAIA/JH20240103，任务书起止

时间为：2024年 7月至 2025年 7月。广东省科学院测试分析研究所（中国广州

分析测试中心）承担该标准的制订工作。
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1.2 工作过程

1.2.1 成立标准编制工作组

2024年 1月，成立标准编制工作组，由广东省科学院测试分析研究所（中

国广州分析测试中心）牵头组织，工作组成员长期从事新污染物分析和液相色谱

-质谱联用技术的应用，熟悉样品前处理、痕量检测及质量控制等关键环节，具备

丰富的标准方法研发经验和实验验证能力，能够承担本标准的编制工作。

1.2.2 调研国内外相关标准和文献资料

2024年 2月，标准编制组依据《国家环境保护标准制订工作管理办法》的

相关规定，系统检索并分析了国内外与紫外吸收剂测定有关的标准和文献资料。

调研发现，目前已发布的紫外吸收剂检测标准主要集中于纺织品、化妆品、涂料、

塑料产品及医疗器械等产品领域，如《纺织品 二苯甲酮类紫外线吸收剂的测定》

（GB/T 39109-2020）、《纺织品-苯并三唑类物质的测定》（GB/T 36940-2018）、《防

晒化妆品中紫外线吸收剂定量测定 高效液相色谱法》（QB/T 2333-1997）、《进出

口化妆品中紫外线吸收剂的测定 液相色谱法》（SN/T 1032-2018）等。然而，针

对水体样品中紫外吸收剂的检测，尚缺乏国家、行业或地方标准。

紫外吸收剂的检测方法包括紫外分光光度计法、气相色谱-质谱联用（GC-MS、

GC-MS/MS）和液相色谱-质谱联用（LC-MS、LC-MS/MS）等。紫外分光光度计

法操作简便、成本较低，但其选择性差、抗干扰能力弱，难以满足复杂水样的痕

量污染物的检测需求；气相色谱-质谱联用法主要依赖于电子轰击离子源（EI）进

行“硬电离”[1]，易使化合物碎裂，母离子信号较弱，对高极性或热不稳定化合

物适用性差。而液相色谱质谱联用法采用电喷雾离子源（ESI）进行“软电离”

[2]，可保留化合物的完整分子信息，结合三重四极杆检测能显著提高定性与定量

能力[3]，具有检出限低（可达 ng/L）、灵敏度高、选择性好、适用范围广等优势，

特别适合水体中低浓度、多组分紫外吸收剂的同步分析。但是，目前国内暂无采

用 LC-MS/MS法测定水体中紫外吸收剂的相关标准。

鉴于此，本标准以“高效液相色谱-三重四极杆质谱法（HPLC-MS/MS）”为

核心分析技术，以满足紫外吸收剂环境监测及管理工作的需求。

https://www.antpedia.com/standard/7925651.html
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1.2.3 标准计划立项

2024年 7月 12日，广东省分析测试协会在广州市组织专家召开了标准开题

论证会，会议邀请了来自高校、科研院所及环境监测机构的多位专家组成论证委

员会。会议由工作组汇报了标准的研究背景、制定依据、主要技术路线及前期工

作基础。专家组认真听取了编制组的开题报告，审阅了相关技术资料，并围绕目

标化合物的选取依据、方法技术路线、样品前处理方式、仪器分析条件、验证计

划及质量控制措施等方面进行了充分讨论。

专家组一致认为，紫外吸收剂作为典型新污染物，在环境中具有广泛分布和

潜在风险，制定水体中该类物质的测定标准具有重要的科学意义和现实需求。本

标准提出采用固相萃取法，结合高效液相色谱-三重四极杆质谱法（LC-MS/MS）

进行检测的技术路线可行，能够满足地下水、地表水、生活污水中痕量紫外吸收

剂的监测要求。论证委员会同意本标准的开题，建议编制组按照《环境监测分析

方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2020）等相关规范要求，进一步完善实验验

证方案，细化检测精密度、准确度及检出限评估工作，为标准草案编制奠定基础。

在标准开题论证和后续方法研究过程中，标准编制组围绕原立项名称《水质

9种紫外吸收剂的测定 高效液相色谱-三重四极杆质谱法》开展了系统实验研究。

研究发现，原计划纳入的苯并三唑类紫外稳定剂在水环境中普遍含量较低，且具

有较强的吸附性和基质干扰特征，在多次优化样品前处理和仪器分析条件后，其

回收率和精密度仍难以稳定满足标准方法制定的技术要求。文献调研结果亦表明，

苯并三唑类紫外稳定剂在水体中的检测回收率普遍偏低，方法适用性和可重复性

存在一定局限。基于保证标准方法科学性、可操作性和推广应用价值的原则，编

制组经充分论证，建议暂不将苯并三唑类紫外稳定剂纳入本标准研究范围。相比

之下，4种二苯甲酮类紫外吸收剂在水体中的赋存情况明确，方法稳定性和可靠

性较高，具备形成成熟标准方法的条件。经向广东省分析测试协会提出团体标准

变更申请，并经专家组讨论一致同意，本标准名称调整为《水质 4种紫外吸收剂

的测定 高效液相色谱-三重四极杆质谱法》，研究内容相应聚焦于 4种二苯甲酮

类紫外吸收剂，为后续标准研制和实施奠定了坚实基础。
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1.2.4 研究建立标准方法，开展方法验证工作

在完成前期调研和开题论证的基础上，标准编制组于 2024年 9月至 2025年

3月组织开展了标准方法研究与建立工作。围绕水体中二苯甲酮类紫外吸收剂的

检测需求，结合目标化合物的理化性质及水体样品的基质特征，对样品采集与保

存条件、前处理分析条件、色谱分离条件及质谱检测参数等关键技术环节进行系

统研究，确定分析方法的技术路线和操作流程，形成了标准方法草案。

在完成方法建立和条件优化的基础上，标准编制组于 2025年 4~8月组织开

展了 5 个实验室的方法验证工作。按照《环境监测分析方法标准制修订技术导

则》（HJ 168—2020）的有关要求，选取地表水、地下水和生活污水等典型水样，

对方法的线性范围、检出限和定量限、准确度、精密度、回收率及基质效应等关

键技术指标进行了系统验证，以全面评价方法的稳定性、可靠性和适用性。

2025年 9~10月，标准编制组对各验证实验室提交的验证数据进行了汇总、

统计和分析，系统评估了方法在不同实验室条件下的重复性和再现性，编制完成

方法验证报告，确定标准中各项技术指标，完善标准文本。

1.2.5 标准征求意见稿的起草

在完成标准方法研究和多个实验室方法验证工作的基础上，标准编制组依据

《环境监测分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168—2020）、《国家生态环境标

准制修订工作规则》（国环规法规〔2020〕4号）和《国家生态环境监测标准制修

订工作细则（试行）》（监测函〔2021〕25号）等相关要求，于 2025年 10~11月

组织编写完成本标准的征求意见稿及编制说明。

标准征求意见稿在方法研究和验证的基础上，对适用范围、方法原理、试剂

和材料、仪器设备、样品采集与保存、分析步骤、结果计算、质量保证与质量控

制等内容进行了系统规范；编制说明对标准制定的背景与必要性、技术路线选择

依据、方法性能指标验证情况及标准主要技术内容进行了全面阐述。

2025年 11月，广东省分析测试协会组织召开了专家论证会。会议邀请了科

研院所、高校及生态环境监测机构等单位的 4位专家，对标准文本的技术内容、

结构设置、方法适用性及质量控制要求等进行了审议，并提出了具体修改意见。

标准编制组对专家意见进行了研究和回应，对标准文本和编制说明进行了补
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充说明和修改完善，进一步提升了标准的科学性、规范性和可操作性，形成了用

于后续审查的征求意见稿和编制说明。

1.2.6标准的征求意见

2025年 12月，标准起草小组对《水质 4种紫外吸收剂的测定 高效液相色

谱-三重四极杆质谱法》团体标准征求意见稿及编制说明进行了意见征求。起草

工作小组向高校、科研机构、仪器企业、行业协会等企事业单位的 XX名专家征

求了意见，征求单位包括 XXX、XXX。

2 标准制修订的必要性分析

2.1 紫外吸收剂的环境危害

2.1.1 二苯甲酮类紫外吸收剂概述

紫外吸收剂种类繁多，包括二苯甲酮类、樟脑衍生类、对氨基苯甲酸酯类、

肉桂酸酯类、水杨盐酸类、二苯甲酰基甲烷类、苯并三唑类等。其中，二苯甲酮

类紫外线吸收剂因其广谱吸收能力、价格低廉、结构稳定且与多种合成树脂具有

良好的相容性，被广泛应用于防晒化妆品、纺织品和高分子材料中，以防止产品

变黄或老化[4, 5]。此外，二苯甲酮类与多种塑料兼容性良好，对聚氯乙烯和不饱

和聚酯具有保护作用，因此也被广泛添加于塑料制品中[6-8]。其作用机理是吸收

紫外光后破坏氢键，并使羰基被激发，发生互变异构现象，形成烯醇式结构。羟

基数量不同吸收效果也不同，单羟基化合物可吸收 290~380 nm的紫外线，几乎

不吸收可见光，且与树脂相容性良好。两个羟基的化合物偏向吸收 300~400 nm

的紫外线，但与树脂相容性略差。二苯甲酮类热稳定性和光稳定性高，但易被氧

化，因此在化妆品中通常需配合抗氧化剂使用。

二苯甲酮由于对皮肤和黏膜的亲和力好，被美国 FDA 批准为 I类防晒剂。

我国《化妆品安全技术规范》（2022 年版）允许使用 2-羟基-4 甲氧基二苯甲酮

（BP-3）、2-羟基-4甲氧基-5-磺酸二苯甲酮（BP-4）作为防晒剂，其最高允许浓

度分别达 10%和 5%。BP-1、BP-3和 BP-4的年产量约为 100~1000吨[9]。
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2.1.2 环境中紫外吸收剂的来源

由于 BPs类紫外吸收剂在防晒霜等个人护理品，以及塑料、纺织品、涂料等

工业产品中的广泛使用，且近年来这些相关产品消费需求持续增长，使得其生产

和使用量逐年增加，且随着其生产、使用及消费过程的持续排放，BPs不断向环

境中输入，已成为一类具有代表性的新污染物。

水环境是 BPs 最重要的环境归趋之一[10]，其进入水体的途径主要包括直接

排放和间接输入两种方式[11]：（1）直接排放主要来源于相关生产企业及含 BPs产

品加工过程中产生的工业废水[12]；（2）间接输入则与居民日常洗漱、防晒类产品

使用以及游泳、戏水等水上娱乐活动密切相关[13]，这些行为可使 BPs 经生活污

水系统或直接释放进入水环境。

目前，针对 BPs类紫外吸收剂的环境管理与监测标准尚不健全，常规污水处

理工艺对 BPs的去除效果有限。同时，该类化合物具有较好的化学稳定性和环境

持久性[14, 15]，易在水体中长期存在并呈现一定程度的累积特征。因此，BPs在地

表水、地下水及受污水影响的水体中频繁检出，已对水生态系统安全构成威胁，

并为健康风险防控带来新的监测需求与技术挑战。

2.1.3 环境污染现状

已有研究表明，BPs类紫外吸收剂在水环境中已被广泛检出，尤其在污水处

理系统和地表水中检出率较高、浓度水平相对突出。综合国内外研究结果（表 2-

1），BP-1、BP-3和 BP-4是水环境中检出最为普遍的几种 BPs，已在污水处理厂

（WWTP）进水、出水、地表水及地下水等多类水体中被检测到。其中，WWTP

进水中 BPs 的浓度一般处于 ng/L至μg/L 水平，个别研究中浓度高达 mg/L 级；

经常规污水处理后，出水中仍可检出 BP-1、BP-3和 BP-4，浓度多为 ng/L至μg/L

级，表明现有污水处理工艺对 BPs类紫外吸收剂的去除效果有限，导致其持续向

受纳水体排放并成为水环境的重要输入来源。

在自然水体中，BPs的分布呈现出明显的区域差异和人类活动影响特征。长

江流域、上海地表水、九龙江及其支流等典型水体中均检测到 BP-3、BP-1和 BP-

4等化合物，其浓度水平以 ng/L为主，在部分地表水域可达到μg/L级，如 BP-4

的最高浓度可达 161 μg/L（见表 2-1和表 2-2）。相比之下，地下水中 BPs的检出
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浓度普遍较低，多处于 ng/L或 pg/L水平，但其检出仍表明该类物质具有一定的

环境迁移性和持久性。总体而言，水环境已成为 BPs的重要汇集介质，其在不同

类型水体中的普遍存在及持续输入对水生态系统和饮用水安全构成潜在风险，也

凸显了建立水体中 BPs标准化、灵敏检测方法的现实必要性。

表 2-1 不同类型水样中典型 BPs的平均浓度（ng/L）

WWTP进水 WWTP出水 地表水 地下水

BP-1 43-258000 4-18000 0.9-5000 0.78-1.9
BP-3 195-1195000 81-231000 2.9-10000 0.64-7.9
BP-4 286-4152000 106-3370000 37.6-161000 1.1-3.8
4-OH-BP / 2 0.11-6.77 0.2-0.38

注：参考文献：[11, 16-24]

表 2-2 典型流域 BPs的平均浓度（ng/L）
BP-1 BP-3 4-OH-BP 参考文献

长江 0.15-44.7 nd-45.1 0.06-0.72 [18]

上海地表水
Max: 12.6
Mean: 4.7

Max: 30
Mean: 10.3

Max: 4.7 [25]

九龙江 / 0.2-37.2 / [26]

九龙江支流 / nd-547.0 / [26]

英国塔夫河与伊利河 nd-17 <15-44 / [27]

nd：未检出。

2.1.4 BPs的毒性效应

BPs是一类具有较高疏水性和环境持久性的有机化合物，易在水体、生物体

及沉积物中累积，并通过食物链传递，发生生物放大。毒理学研究表明，BPs具

有细胞毒性、内分泌干扰性、生殖和发育毒性、神经毒性、遗传毒性及潜在致癌

性，对水生生态系统及人类健康构成潜在威胁[28-32]。

2.1.4.1 内分泌干扰效应

许多 BPs被证明是内分泌干扰物，并参与破坏下丘脑–垂体–性腺（HPG）轴

的正常功能[33, 34]。各种体外和体内试验也证实了 BPs对雌激素受体、雄激素受体

和孕酮受体等具有不同的内分泌干扰作用[34-39]。如 BP-3可通过激活雌激素受体

引起未成熟大鼠子宫重量增加[35]，还能够对孕酮受体产生拮抗作用[40]。BP-1、BP-

3、BP-4和 4-OH-BP能够与雌激素受体、雄激素受体及孕酮受体结合，表现出类

雌激素、抗雄激素或孕酮拮抗作用，导致激素平衡紊乱[11]。在水生生物中，BP-
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3暴露会诱导鱼类卵黄蛋白原过度表达[41]，造成性别比例偏雌化及生殖腺结构异

常 [42]；BP-1 则表现出更强的雌激素样活性和更长的半衰期 [43]。BPs 能抑制

[3H]17β-雌二醇（[3H]E2）与雌激素受体（ER）的结合，促进人类乳腺癌（MCF-

7）细胞的增殖，增加肿瘤细胞 pS2的分泌以及使大鼠的子宫重量增加[31, 34, 35]。

2.1.4.2 生殖与发育毒性

BPs的生殖与发育毒性主要体现在配子发育受损、性别分化异常及胚胎发育

受阻。BP-3可以通过影响早期生殖细胞的发育而引起生殖毒性[44]。鱼类长期暴

露于 BP-2浓度超过 1mg/L时，其精母细胞与卵母细胞发育受到明显抑制，雌鱼

产卵量减少甚至停止[28, 31]。德国一项对男性人群使用防晒产品的研究发现，BPs

影响精子质量和受孕过程[45]。流行病学研究发现，人群尿液中 BP-1、BP-3浓度

升高与精子浓度下降、青春期提前及女性生殖激素紊乱呈正相关[46]。BP-1 和

2,2′,4,4′-OHBP和较少的出生率有关[45]。孕妇体内 BPs水平的升高与新生儿低出

生体重、胎龄缩短等相关[47]。BP-3会导致妊娠期的小鼠自发性的胎儿损失，且

胎儿损失的数量呈现出剂量依赖性，甚至可以通过影响母体代谢形成胎盘血栓从

而诱导胎儿死亡[44]。

BPs可干扰性别分化过程。低剂量 BP-3 暴露会导致斑马鱼性别比例发生轻

微改变，当浓度达µg/L 以上级别时，会显著降低雄性斑马鱼的数量并增加雌性

斑马鱼的数量[48]。2,2′,4,4′-OHBP长期暴露可诱导两栖动物雄性个体雌性化[49]。

BPs可穿透血脑屏障，对神经系统发育与功能产生干扰。BP-1暴露引起中枢

神经系统及多巴胺能神经元发育缺陷，造成运动和光/暗反应异常[50]；低浓度 BP-

3亦可诱导神经行为和认知障碍，且雌性较雄性更为敏感[51]。大鼠研究进一步证

实，BP-3暴露可升高脑内谷氨酸水平，导致空间记忆受损，雄性个体出现更明

显的海马体细胞凋亡[52, 53]，其性别差异可能与体内化合物浓度有关[54]。流行病学

结果同样提示，孕期母体尿液中较高的 BP-3与儿童亲社会行为下降有关[55]，而

孕期暴露 4-OH-BP可导致后代表现出认知障碍和精神运动发育迟缓[56, 57]。

2.1.4.3 致癌性

BPs类紫外吸收剂的致癌性目前尚未完全明确。但现有动物和细胞实验结果

显示其具有潜在致癌风险。动物实验表明，长期高剂量暴露可能诱发一定的肿瘤

效应。长期喂养实验表明，大鼠和小鼠摄入不同浓度的二苯甲酮（BP）后，雄性
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大鼠出现肾癌、雄性小鼠出现肝脏肿瘤、雌性小鼠出现组织细胞肉瘤[58]，因此 BP

被归为 2B类致癌物[59, 60]。高脂饮食下 BP-3 可能促进肿瘤形成[61, 62]。体外细胞

研究发现，部分 BPs 可通过激活雌激素或雄激素受体促进癌细胞增殖和迁移[63-

65]。其中，BP-1、2,2′,4,4′-OHBP和 BP-3对雌激素受体阳性的乳腺癌细胞具有明

显的促增殖作用，而 BP-1还能刺激雄激素受体阳性的前列腺癌细胞生长[39, 66]，

说明其具有激素依赖与非依赖的致癌潜能。

此外，BPs可通过诱导 DNA损伤参与致癌过程。SOS/umu与 Ames测试结

果显示，包括 BP-1和 BP-3在内的多种 BPs可以产生基因毒性[15, 67, 68]，官能团

取代可明显增强其基因毒性，导致不同 BPs具有不同的致癌风险。对于羟基取代

的 BPs，羟基取代数量越多，基因毒性越强；羟基集中于单个苯环的化合物（如

BP-1）较双苯环分布型表现出更高的致突变性，如 BP-1的基因毒性明显高于 2,2′-

OHBP和 4,4′-OHBP的基因毒性[69]。非羟基官能团（如甲氧基或磺酸基）亦可调

节其基因毒性，表明结构差异直接影响致癌潜能。总体而言，BPs可能通过激素

受体介导途径与 DNA损伤机制共同促进肿瘤发生，其具体结构-毒性关系尚需进

一步研究。

2.1.4.4 其他毒性

日常生活中，长期接触 BPs还可能造成许多其他不利影响。例如，一些研究

证实了 BP-3可以抑制乙酰胆碱酯酶的活力，这可能会导致乙酰胆碱酯在体内积

累，致使神经受到过度刺激，引起机体痉挛、神经麻痹等神经毒性作用[70-72]。而

4-OH-BP、BP-3和 BP-4还可以引起生物体内抗氧化平衡体系的破坏，造成脂质

过氧化损伤和 DNA损伤等[70, 73, 74]。

2.2 目标物筛选

基于前期调研结果，本标准筛选 4种二苯甲酮类紫外吸收剂作为目标化合物

（表 2-3），筛选理由如下：

（1）使用量大、检出频率高：四种化合物在化妆品及个人护理品中使用最

广，在国内外水体中均为主要检出组分；

（2）理化性质相近、便于联合测定：均为中等极性、低挥发性物质，可采

用统一前处理及 LC-MS/MS同步检测；
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（3）环境与健康风险突出：BP-3、BP-1、BP-2具有明显内分泌干扰活性，

BP-4 对水生藻类和珊瑚有光毒性，符合新污染物优先监测要求。

表 2-3 目标物基本信息及其理化性质

化合物名称 英文名称 缩写 CAS编号 分子式 分子量 LogKOWa pKab

2,4'-二羟基二苯甲

酮
Benzophenone-1 BP-1 131-56-6 C13H10O3 214.22 2.96 7.72

2-羟基-4 甲氧基二

苯甲酮
Oxybenzone BP-3 131-57-7 C14H12O3 228.24 3.79 7.56

2-羟基-4 甲氧基-5-

磺酸二苯甲酮
Benzophenone-4 BP-4 4065-45-6 C14H12O6S 308.31 0.37 -0.70

4-羟基二苯甲酮 4-Benzoylphenol 4-OH-BP 1137-42-4 C14H12O6S 198.22 3.07 8.14

注：LogKOW为辛醇-水分配系数；pKab为酸度系数。

2.3 相关生态环境标准和环保工作需要

目前，在大多数国家 BPs的生产还没有受到限制，但是一些国家和组织已经

对其使用量做了明确的限制。我国《化妆品安全技术规范》（2022年版）规定 BP-

3、BP-4和 2,2-OH-BP的最大允许浓度分别为 10%、5%和 5%。美国、欧盟和日

本规定防晒霜中 BP-3和 BP-4的最大的使用量为 10%[75]，韩国规定 2,2-二羟基-

4-甲氧基二苯甲酮（2,2′-diOH-4-MeO-BP）在防晒霜中最大的使用量为 3%[76]。

新污染物治理是我国“十四五”生态环境保护的工作重点，科技需求迫切。

党中央、国务院高度重视新污染物治理工作。《中共中央 国务院关于深入打好污

染防治攻坚战的意见》提出“加强新污染物治理。制定实施新污染物治理行动方

案。《新污染物治理行动方案》要求“建立完善技术标准体系，构建新污染物环

境调查监测制度”。建立新污染物生态环境监测标准体系，制订新污染物生态环

境监测标准，是新污染物环境调查监测及治理的必要支撑。

3 国内外相关分析方法研究

3.1 国内外相关分析方法研究

3.1.1 样品前处理

水体中 BPs类紫外吸收剂的前处理方法主要包括液液萃取（LLE）、固相萃
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取（SPE）和固相微萃取（SPME）等。其中，液液萃取方法操作原理简单，但有

机溶剂用量大、富集倍数有限，对极性较强的紫外吸收剂萃取效率相对较低，易

造成二次污染，且难以实现样品的批量处理，近年来在水体样品分析中的应用逐

渐减少。

固相萃取（SPE）是目前应用最为广泛的水样前处理方法。该方法通过不同

类型固相填料对目标物的选择性吸附，实现水样中目标物的富集与净化。目前常

用的 SPE填料包括 C18和 HLB 等，其中 HLB填料因兼具亲水性和疏水性，对

不同极性紫外吸收剂均具有较好的适用性，被多项研究用于水体中 BPs类紫外

吸收剂的前处理分析。SPE方法操作成熟、重复性好，适合痕量水平 BPs类紫外

吸收剂的富集分析，是当前水环境分析中较为可靠的前处理技术。

同时，在水体样品分析过程中，应重视样品过滤、实验器材及试剂背景控制，

防止因实验过程引入紫外吸收剂而造成空白污染，对分析结果产生干扰。

3.1.2 仪器分析

有机紫外吸收剂检测方法主要包括气相色谱-质谱联用（GC-MS）和液相色

谱-质谱联用（LC-MS或 LC-MS/MS）技术。

GC-MS方法适用于挥发性较好、热稳定性较高的紫外吸收剂。但对于羟基

取代的二苯甲酮类化合物，由于其极性较强、沸点较高，在气相色谱分析过程中

往往存在响应较低或需进行衍生化处理的问题，从而在一定程度上限制了 GC-

MS方法在该类化合物分析中的应用。

相比之下，液相色谱-质谱联用技术在有机紫外吸收剂分析中应用更为广泛。

文献综述显示，LC-MS/MS通常采用电喷雾离子源进行电离，适用于极性较强、

不易挥发的紫外吸收剂，可在不进行衍生化处理的条件下实现多种二苯甲酮类化

合物的同步检测。三重四极杆质谱在多反应监测（MRM）模式下具有灵敏度高、

选择性强的优势，特别适合水体中痕量 BPs类紫外吸收剂的定量分析。

总体来看，固相萃取结合液相色谱-三重四极杆质谱联用技术是目前水体中

有机紫外吸收剂分析研究中应用较多、技术相对成熟的分析组合。

3.2 国内相关标准分析方法

目前，国内已发布的紫外吸收剂检测相关标准主要集中于纺织品、化妆品、
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涂料等产品领域，如《纺织品 二苯甲酮类紫外线吸收剂的测定》（GB/T 39109-

2020）、《纺织品-苯并三唑类物质的测定》（GB/T 36940-2018）、《化妆品中紫外线

吸收剂定性测定 紫外分光光度计法》（QB/T 2334-1997）、《防晒化妆品中紫外

线吸收剂定量测定 高效液相色谱法》（QB/T 2333-1997）、《进出口化妆品中紫

外线吸收剂的测定 液相色谱法》（SN/T 1032-2018）、《涂料中 UV-320和 UV-

328紫外线吸收剂的测定 高效液相色谱法》（SN/T 5258-2020）和《涂料中 UV-

320、UV-327、UV-328和 UV-350紫外线吸收剂的测定 气相色谱-质谱法》（SN/T

5259-2020）等。这类标准主要面向产品质量控制、进出口检验和安全监管需求，

多采用紫外分光光度法、液相色谱法或气相色谱-质谱法，对样品基质、检测对

象、检测目的针对性较强，适用于产品及材料中紫外吸收剂的定性或定量检测。

然而，针对水体等环境介质中紫外吸收剂的检测，目前尚未发布国家、行业

或团体层面的分析方法标准。现有环境监测标准体系中，缺乏针对水体中 BPs紫

外吸收剂的统一检测方法和技术规范，难以满足环境调查、常规监测及生态风险

评估等工作的实际需要。

4. 标准制订的基本原则和技术路线

4.1 标准制定的基本原则

本标准在制定和编写过程中，遵循《标准化工作导则 第 1部分：标准的结

构和编写规则》（GB/T 1.1-2020）、《标准编写规则 第 4 部分：试验方法标准》

（GB/T 20001.4-2015）、《环境监测分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2020）、

《国家生态环境标准制修订工作规则》（国环规法规〔2020〕4号）和《国家生态

环境监测标准制修订工作细则（试行）》（监测函〔2021〕25号）等相关规范要求，

在充分结合水体中紫外吸收剂的环境赋存特征和监测实际需求的基础上，遵循以

下基本原则：

（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

针对紫外吸收剂在环境水体中以痕量水平存在、检出浓度主要集中在 ng/L

级别的实际情况，所建立的方法在检出限和测定范围等方面，能够满足地表水、

地下水和生活污水等不同类型水体中的检测需求。

（2）方法准确可靠，满足各项方法特性指标的要求

https://www.antpedia.com/standard/1070242.html
https://www.antpedia.com/standard/1070241.html
https://www.antpedia.com/standard/7925651.html
https://www.antpedia.com/standard/1790798054.html
https://www.antpedia.com/standard/1818367782.html
https://www.antpedia.com/standard/1818367782.html
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标准方法通过实际水样加标实验，对线性关系、检出限、测定下限、准确度、

精密度、回收率及基质效应等关键指标进行验证，并进行不同实验室间的方法验

证，以确保本标准方法采用的分析技术和规定的各项技术指标的稳定性、可靠性

和再现性。

（3）方法具有普遍适用性，易于推广使用。

本标准采用固相萃取作为前处理技术，结合高效液相色谱-三重四极杆质谱

法进行检测。相关仪器设备和前处理技术已在我国生态环境监测体系中得到广

泛配置和应用，方法操作流程成熟，技术要求明确，适用于国内主要环境监测

和分析检测实验室开展水体中紫外吸收剂的常规监测与调查工作，具备良好的

推广应用基础，能被国内主要的环境分析实验室所使用并达到所规定的要求。

4.2 标准制定的技术路线
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5 方法研究报告

5.1 方法研究目标

本标准规定了测定水中 4种紫外吸收剂的固相萃取-高效液相色谱-三重四极杆

质谱法。

本方法包括测试目标物的适用范围、方法原理、干扰和消除、实验材料和试

剂、仪器和设备、样品采集和保存、样品制备、定性定量方法、结果的表示、质

量控制和质量保证等方面的内容，研究的主要目的在于建立既适应当前环境保护

工作的需要，又满足当前实验室仪器设备要求的标准分析方法。

本方法拟达到的性能指标为，方法检出限<1 ng/L，正确度要求回收率范围拟

控制在 60%～140%，精密度要求各实验室内平行样品测定结果（≥7次）的相对

标准偏差在±25%以内。

5.2 方法原理

水样经滤膜过滤去除颗粒物，经固相萃取柱富集净化，用高效液相色谱-三

重四极杆质谱仪分离测定。根据保留时间和特征离子定性，采用内标法和外标法

定量。

5.3 试剂和材料

5.3.1 实验用水和试剂

除非另有说明，分析时均采用符合国家标准的分析纯试剂，实验用水为新制

备的不含目标化合物的超纯水。

（1）甲醇（CH3OH）：色谱纯。

（2）乙腈（CH3CN）：色谱纯。

（3）甲酸（HCOOH）：色谱纯。

（4）乙酸铵（CH3COONH4）：色谱纯。

（5）丙酮（CH3COCH3）：色谱纯。

（6）二氯甲烷（CH2Cl2）：色谱纯。

（7）盐酸：ρ=1.19 g/mL，w∈[36.0%，38.0%]。
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（8）氨水：ρ=0.91 g/mL，优级纯。

（9）乙酸铵/甲酸缓冲液：C（CH3COONH4）=5 mmol，φ(HCOOH)=0.1%。

准确称取 0.385 g乙酸铵，用超纯水溶解，转移至 1000 ml容量瓶中，加入

1 mL甲酸，稀释定容至标线，混匀。

（10）甲醇溶液：用甲醇和超纯水按 1:9体积比混合。

5.3.1 实验耗材

（1）固相萃取柱：填料为二乙烯苯 N-乙烯基吡咯烷酮共聚物（HLB）或其它等

效固相萃取柱，聚丙烯外壳，参考规格为 6 mL、200 mg。

（2）滤膜：孔径为 0.45 μm，玻璃纤维或其他等效材质滤膜。

（3）过滤器：0.22 μm聚四氟乙烯（PTFE）滤膜或其他等效材质过滤器。

（4）氮气：纯度≥99.999%。

5.3.3 标准样品

（1）标准贮备液：ρ=100 mg/L。

可用标准物质配制，标准物质纯度大于 99.0%，用甲醇溶解，于-20℃条件下

冷冻、密封、避光保存。也可直接购买有证标准溶液，参照制造商的产品说明书

保存。

（2）标准使用液：ρ=100 μg/L（参考浓度）。

移取适量标准贮备液，用甲醇稀释，配置成目标物浓度为 100 μg/L 的混合

标准使用液，于-20℃条件下冷冻、密封、避光保存。使用时应恢复至室温，超声

1 min，并使用漩涡混合器摇匀。标准使用液需每次分析时新鲜配制。

（3）内标贮备液：ρ=100 mg/L。

推荐内标物为 2-羟基-4甲氧基二苯甲酮-D5，也可使用其它同位素物质。用

标准物质配制，标准物质纯度大于 99.0%，用甲醇溶解，于-20℃条件下冷冻、密

封、避光保存。也可直接购买有证标准溶液，参照制造商的产品说明书保存。

（4）内标使用液：ρ=100 μg/L（参考浓度）。

将内标贮备液按需要用甲醇稀释，于-20℃条件下冷冻、密封、避光保存。使

用时应恢复至室温，超声 1 min，并使用漩涡混合器摇匀。
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5.4 仪器和设备

（1）高效液相色谱-三重四极杆质谱仪：液相色谱具备梯度洗脱功能；质谱配有

电喷雾离子源（ESI），具备多反应监测功能（MRM），具备可识别色谱峰的数据

分析系统。

（2）色谱柱：填料粒径为 2.5 μm，柱长 100mm，内径 2.1mm的 C18反相色谱

柱，或其他性能相近的色谱柱。

（3）样品瓶：1 L磨口或具聚四氟乙烯内衬垫瓶盖的棕色玻璃瓶。

（4）进样瓶：2 mL具聚四氟乙烯内衬垫螺旋盖的棕色玻璃瓶。

（5）天平：精确度达 0.0001 g。

（6）固相萃取装置：配有真空系统、缓冲瓶，自动或手动，流速可调节。

（7）浓缩装置：氮气浓缩仪或其他性能相当的设备。

（8）混合装置：涡旋混匀器（0~3000 r/min）或其他可混合样品仪器。

（9）一般实验室常用仪器和设备。

5.5 样品采集、运输和保存

参照 GB 17378.3、HJ/T 91、HJ/T 91.1、HJ 164和 HJ 493的相关规定进行采

样布点、样品采集、运输和保存。

（1）样品采集：采样前依次采用甲醇和纯水清洗 1 L棕色带盖玻璃瓶；采样时

采样人需戴丁腈橡胶手套进行采样，以避免来自食物包装、食物和饮料中的污染；

采集样品应充满样品瓶，记录样品编号、采样地点、采样时间、采样人等信息。

（2）样品运输：采集后的样品应放置在加入冰块或其他制冷剂的保温箱中，尽

快运回实验室。

（3）样品保存：水样运回实验室，立即加入叠氮化钠以抑制微生物对目标化合

物的降解，并于 4℃以下冷藏、密封、避光保存，于 7天内完成样品前处理。

5.6 干扰消除

当样品中存在基质干扰时，可通过优化色谱条件、稀释样品、减少进样体积

以及优化样品预处理条件等方式降低或消除。对于基质较复杂的样品在满足方法

检出限的前提下可适当减少样品体积或增加试样稀释倍数以降低基质干扰。
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5.7 分析步骤

5.7.1 提取净化方法

样品的制备采用固相萃取法，将目标分析物从水样中提取并加以浓缩。固相

萃取柱采用 HLB柱，该柱填料为亲脂性二乙烯苯和亲水性 N-乙烯基吡咯烷酮两

种单体按一定比例聚合成的大孔共聚物，可吸附极性和非极性化合物，且其 pH

耐受范围宽，可吸附酸性、中性和碱性化合物。

二苯甲酮类紫外吸收剂兼具疏水性的芳香环和亲水性的酚羟基或磺酸基团，

酸性和水溶性差异较大。其中，BP- 1、BP- 3、4-OH-BP含酚羟基，在水中具有

弱酸性（pKa：7.56-8.14），中等至高等疏水性（LogKOW：2.96-3.79）；而 BP-4同

时含有酚羟基和磺酸基，酸性较强（pKa：-0.7），水溶性和极性较高（LogKOW：

0.37），在水中主要以离子形式存在。由于 BP类紫外吸收剂极性跨度大，常规前

处理难以同时兼顾疏水性和高极性目标物，而 HLB柱凭借其亲脂性与亲水性，

可同时吸附疏水性较强的 BP-1、BP-3 和 4-OH-BP及极性较高的 BP-4，实现有

效富集和净化。鉴于 BP类紫外吸收剂在水体中酸碱性和极性差异显著、基质复

杂多变，工作组选用 6mL、200mg的 HLB小柱对不同水样进行富集净化，并对

洗脱溶剂等操作参数进行了优化确认，从而保证水中 BP类紫外吸收剂检测的灵

敏度和准确性。

在样品前处理方法研究过程中，标准编制组系统考察了可能引入背景干扰或

影响回收率的关键环节，对实验所用容器和器材材质（包括玻璃容器及不同类型

针式过滤器）进行了比选，以降低空白污染风险；同时，围绕水体样品中目标物

的提取与净化效果，对前处理条件进行了优化，重点考察了水样 pH条件、样品

负载速率、洗脱溶剂组成及体积、浓缩方式等因素，并选取地表水、地下水和污

水处理厂进水等实际样品进行验证。结果表明，在水样中加入 NaN₃抑制生物降

解、调节水样 pH 至中性条件，并采用 HLB 固相萃取柱进行富集和净化，可获

得较为稳定且理想的回收效果。最终确定的前处理流程为：将调节至 pH=7的水

样加载至预先活化的 HLB柱，采用超纯水淋洗去除基体干扰后，使吸附剂脱水

至流沙状，再依次用 2 mL甲醇、2 mL丙酮、3 mL二氯甲烷进行洗脱；洗脱液

经柔和氮吹浓缩至近干后，以含有 10%甲醇的水溶液进行复溶并涡旋混匀，经
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0.22 μm PTFE针式过滤器过滤，以待仪器分析。

5.7.2 仪器参考条件

5.7.2.1. 液相色谱参考条件

流动相 A：乙酸铵/甲酸缓冲液；流动相 B：甲醇；梯度洗脱程序见表 1；流

速：0.35 mL/min；柱温：30 ℃；进样体积：2 μL。梯度洗脱程序见下表 5-1。

表 5-1 梯度洗脱程序

时间（min） 流动相 A（%） 流动相 B（%）

0 65 35

2 100 0

4 100 0

5 35 65

后运行时间：5min

5.7.2.2. 质谱参考条件

离子源：电喷雾离子源（ESI），正离子模式。

监测方式：多反应监测（MRM）模式。

毛细管电压：3000 V。

干燥气流量：7 L/min。

干燥气温度：200 ℃。

鞘气流量：10 L/min。

鞘气流量：350 ℃。

雾化器压力：20 psi。

目标化合物多反应离子监测条件见表 5-2。

表 5-2 目标化合物多反应离子监测条件

目标物
保留时间

（min）

锥孔电压

（V）

母离子

（m/z）

子离子

（m/z）

碰撞电压

（V）

定量方法/

内标

BP-1 3.73 112 215.2*
137.2* 22

外标法
81.2 46

BP-3 4.042 96 229.3
151.2* 18

BP-3-D5
77.2 50

BP-4 2.958 144 309.3 231.3* 22 外标法
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目标物
保留时间

（min）

锥孔电压

（V）

母离子

（m/z）

子离子

（m/z）

碰撞电压

（V）

定量方法/

内标

59.3 18

4-OH-BP 3.539 96 199.2
105.2* 18

BP-3-D5
121.2 18

BP-3-D5 4.034 115 234.4
151.0* 20

/
82.1 48

注：*为定量离子对；对于不同质谱仪器，参数可能存在差异，测定前应将质谱参数优化到

最佳。

图 5-1种紫外吸收剂和内标物的总离子流色谱图（=200 μg/L）

（注：4-OH-BP：4-羟基二苯甲酮，BP-1：2,4'-二羟基二苯甲酮，BP-3：2-羟基-4甲氧基二

苯甲酮，BP-4：2-羟基-4甲氧基-5-磺酸二苯甲酮）。

5.7.2.3. 仪器调谐

不同厂家的仪器调谐参数存在一定差异，应按照仪器使用说明书在规定时间

和频次内校正高效液相色谱-三重四极杆质谱仪的质量数和分辨率，以确保仪器

处于最佳测试状态。

在仪器使用过程中，如发现仪器质量数出现明显偏差或灵敏度大幅下降时，

应立即对仪器重新进行质量数和灵敏度校正。

5.7.3 标准曲线的建立

（1）校准标准溶液系列配制过程

分别取 1、2、5、10、20、50、100、200、300 μL浓度为 1.0 mg/L标准使用

液，加入 20 μL内标（20 ng）使用液，配成溶剂为甲醇/水（1:1）的浓度为 1、

2、5、10、20、50、100、200、300 μg/L的校准标准溶液系列。

（2）校准曲线
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标准曲线进样分析结果表明：在该浓度范围内 4种目标物均呈现较好的线性

关系，相关系数（R2）均大于 0.999，各目标物标准曲线的相关参数见表 5-3，标

准曲线见图 5-2。

表 5-3 4种紫外吸收剂标准曲线线性方程、线性范围、相关系数、准确度

化合物 线性范围（μg/L） 线性方程 相关系数（R2） 准确度（%）

BP-1 1-300 Y=951.295199x-139.974511 1.000 97.3-103.1

BP-3 1-300 Y=0.062794x-0.00457 1.000 97.8-102.7

BP-4 1-300 Y=42.915386x-0.099865 0.999 87.5-112.4

4-OH-BP 1-200 Y=0.056636x+0.014461 0.999 92.6-104.3

图 5-2 4种紫外吸收剂标准曲线

5.7.4 方法检出限与测定下限

（1）方法检出限

按照标准 HJ 168-2020 要求，测定空白试验中未检出目标物的方法检出限

（MDL）。

对于目标物为多组分的分析方法，一般要求至少有 50%的目标物样品浓度

在 3～5倍计算出的方法检出限的范围内，同时，至少 90%的目标物浓度在 1～
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10倍计算出的方法检出限的范围内，其余不多于 10%的目标物浓度不应超过 20

倍计算出的方法检出限。若满足上述条件，说明初次用于测定MDL的样品浓度

比较合适。对于初次加标样品测定平均值与MDL比值不在 3～5之间的目标物，

应调整样品浓度，重新进行平行分析，直至比值在 3～5之间。选择比值在 3～5

之间的MDL作为该化合物的MDL。

本实验按照样品分析的全部步骤，首先进行全流程空白（超纯水）实验，全

流程空白中均未检出 4种紫外吸收剂，进而通过在空白样品中添加含量为估计方

法检出限值 3～5倍的样品进行 n（n ≥7）次平行测定。计算 n次平行测定的标准

偏差，计算公式如下：

MDL=t(n-1, 0.99)×S

式中：

MDL—方法检出限；

n—样品的平行测定次数；

t—自由度为 n-1，置信度为 99%时的 t分布值（单侧）；

S—n次平均测定的标准偏差。

其中，根据 HJ 168-2020附录 A（A.1）中的 t值表，本实验平行测定次数为

7次，t(n-1, 0.99)取值为 3.143。方法检出限数据见下表 5-4。

当样品取样量为 1 L，定容体积为 1.0 mL时，BP-1的方法检出限为 0.7 ng/L，

BP-3的方法检出限为 0.7 ng/L，BP-4的方法检出限为 0.9 ng/L，4-OH-BP的方法

检出限为 0.5 ng/L。本实验室内建立的方法检出限<1 ng/L，符合文献报道的环境

浓度中 ng/L级的要求，因此能够满足我国履约监测的需要。

表 5-4 超纯水中 4种紫外吸收剂的方法检出限与测定下限（ng/L）

平行样品编号 BP-1 BP-3 BP-4 4-OH-BP

1 1.9 1.6 1.7 1.7

2 1.5 2.3 1.0 1.3

3 1.5 2.0 1.6 1.6

4 1.9 1.9 1.7 1.6

5 1.5 1.9 1.7 1.3

6 1.9 2.0 1.9 1.7

7 1.9 2.0 1.3 1.5
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平行样品编号 BP-1 BP-3 BP-4 4-OH-BP

1 1.9 1.6 1.7 1.7

平均值x（ng/L） 1.7 2.0 1.6 1.5

标准偏差 S（ng/L） 0.2 0.2 0.3 0.2

t值 3.143 3.143 3.143 3.143

方法检出限（ng/L） 0.7 0.7 0.9 0.5

测定下限（ng/L） 2.7 2.6 3.7 2.2

（2）测定下限

测定下限以 4倍方法检出限确定为本方法目标物的测定下限，见表 5-4。

当样品取样量为 1 L，定容体积为 1.0 mL时，BP-1的方法检出限为 0.7 ng/L，

BP-1 的测定下限为 1.6 ng/L，BP-3 的测定下限为 2.0 ng/L，BP-4 的测定下限为

2.0ng/L，4-OH-BP的测定下限为 1.6 ng/L。

5.7.5 方法精密度和正确度

本实验方法精密度和正确度按照标准HJ 168-2020要求，分别根据其附录A.4

和附录 A.5中的公式进行计算。

5.7.5.1 空白基质精密度和正确度

选取实验用水作为基质，采用低、中、高 3种浓度的空白基质加标样品的浓

度测定，计算相对标准偏差来检验方法精密度，计算加标回收率检验方法正确度。

每个浓度测试 7个平行样，分别计算其平均值、标准偏差、相对标准偏差和加标

回收率等。

实验用水选用超纯水，加标浓度分别为 2 ng/L、20 ng/L、100 ng/L，测量结

果的精密度和正确度数据如下表 5-5～5-7所示。

表 5-5 实验用水加标测试结果（低浓度）

平行样品编号
浓度（含量）1：2 ng/L

BP-1 BP-3 BP-4 4-OH-BP

测定结果

（ng/L）

1 1.9 1.6 1.7 1.7

2 1.5 2.3 1.0 1.3

3 1.5 2.0 1.6 1.6

4 1.9 1.9 1.7 1.6
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平行样品编号
浓度（含量）1：2 ng/L

BP-1 BP-3 BP-4 4-OH-BP

5 1.5 1.9 1.7 1.3

6 1.9 2.0 1.9 1.7

7 1.9 2.0 1.3 1.5

平均值x（ng/L） 1.7 2.0 1.6 1.5

标准偏差 S（ng/L） 0.2 0.2 0.3 0.2

相对标准偏差 RSD（%） 12.3 10.6 18.7 11.4

加标回收率（%） 87.4 98.4 77.6 75.9

表 5-6 实验用水加标测试结果（中浓度）

平行样品编号
浓度（含量）2：20 ng/L

BP-1 BP-3 BP-4 4-OH-BP

测定结果

（ng/L）

1 14.4 17.9 22.6 13.4

2 16.4 17.5 23.0 14.0

3 16.0 17.2 21.7 13.5

4 17.3 21.0 25.4 14.5

5 19.8 22.9 20.7 16.8

6 19.9 23.4 19.5 16.3

7 18.6 21.9 18.5 16.8

平均值x（ng/L） 17.5 20.3 21.6 15.0

标准偏差 S（ng/L） 2.1 2.7 2.3 1.5

相对标准偏差 RSD（%） 11.8 13.2 10.8 10.2

加标回收率（%） 87.4 101.3 108.1 75.2

表 5-7 实验用水加标测试结果（高浓度）

平行样品编号
浓度（含量）3：100 ng/L

BP-1 BP-3 BP-4 4-OH-BP

测定结果

（ng/L）

1 76.9 97.0 90.6 64.7

2 79.7 85.2 113.4 69.0

3 80.1 89.9 109.1 70.5

4 76.3 83.0 92.8 74.1

5 95.7 88.2 117.9 75.2

6 98.5 87.1 123.9 77.1
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平行样品编号
浓度（含量）3：100 ng/L

BP-1 BP-3 BP-4 4-OH-BP

7 98.8 92.3 124.2 76.0

平均值x（ng/L） 86.6 89.0 110.3 72.4

标准偏差 S（ng/L） 10.5 4.7 13.8 4.5

相对标准偏差 RSD（%） 12.1 5.2 12.5 6.2

加标回收率（%） 86.6 89.0 110.3 72.4

5.7.5.1 实际样品精密度和正确度

选取广州市花都区地下水样品制备低浓度地下水加标样品，选取广州市越秀

区某河涌样品制备中浓度加标样品，选取广州市白云区某生活污水处理厂出水样

品制备高浓度污水加标样品，通过测定不同类型、不同浓度的加标水样，计算相

对标准偏差检验方法精密度，计算加标回收率来检验方法正确度。

每个浓度样品测试 7个平行样，计算其平均值、标准偏差、相对标准偏差和

加标回收率等。其中，地下水样品加标浓度为 5 ng/L，地表水样品加标浓度为 20

ng/L，污水处理厂出水样品加标浓度为 100 ng/L。测量结果的精密度和正确度数

据如下表 5-8～5-10所示。

表 5-8 地下水样品加标测试结果（低浓度）

平行样品编号
加标浓度：5 ng/L

BP-1 BP-3 BP-4 4-OH-BP

地下水本底浓度（ng/L） ND 0.8 ND ND

测定结果

（ng/L）

1 3.3 4.0 5.7 4.1

2 3.5 3.8 6.2 3.9

3 2.9 3.9 5.9 4.0

4 2.6 3.8 5.2 4.2

5 3.4 3.6 5.9 3.8

6 3.4 2.9 6.2 4.1

7 2.4 3.4 6.0 3.9

平均值x（ng/L） 3.1 3.6 5.9 4.0

标准偏差 S（ng/L） 0.4 0.4 0.4 0.1

相对标准偏差 RSD（%） 13.9 10.2 6.1 3.1
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平行样品编号
加标浓度：5 ng/L

BP-1 BP-3 BP-4 4-OH-BP

地下水本底浓度（ng/L） ND 0.8 ND ND

测定结果

（ng/L）

1 3.3 4.0 5.7 4.1

2 3.5 3.8 6.2 3.9

3 2.9 3.9 5.9 4.0

4 2.6 3.8 5.2 4.2

5 3.4 3.6 5.9 3.8

6 3.4 2.9 6.2 4.1

7 2.4 3.4 6.0 3.9

加标回收率（%） 61.2 72.7 117.6 80.1

注：ND为未检出。

表 5-9 地表水样品加标测试数据（中浓度）

平行样品编号
加标浓度：20 ng/L

BP-1 BP-3 BP-4 4-OH-BP

地表水本底浓度（ng/L） 0.8 1.4 17.0 2.3

测定结果

（ng/L）

1 19.7 18.9 19.5 16.3

2 17.9 19.0 17.5 17.7

3 19.9 17.3 18.2 16.9

4 18.5 18.5 20.0 18.3

5 20.1 18.7 15.4 16.8

6 19.1 18.4 18.6 17.3

7 18.2 20.0 19.9 17.4

平均值x（ng/L） 19.1 18.7 18.4 17.2

标准偏差 S（ng/L） 0.9 0.8 1.6 0.6

相对标准偏差 RSD（%） 4.5 4.3 8.9 3.6

加标回收率（%） 95.3 93.4 92.2 86.2

表 5-10 污水处理厂出水样品加标测试数据（高浓度）

平行样品编号
加标浓度：100 ng/L

BP-1 BP-3 BP-4 4-OH-BP

污水处理厂出水本底浓度（ng/L） ND 6.8 1.8 ND

测定结果

（ng/L）

1 92.7 97.5 94.3 79.4

2 90.8 92.1 98.2 74.6
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平行样品编号
加标浓度：100 ng/L

BP-1 BP-3 BP-4 4-OH-BP

3 93.6 99.2 92.2 86.5

4 92.1 96.8 99.9 80.4

5 94.7 90.8 97.2 79.2

6 94.4 92.1 88.3 74.4

7 92.9 98.9 90.5 79.0

平均值x（ng/L） 93.0 95.3 94.4 79.1

标准偏差 S（ng/L） 1.3 3.6 4.3 4.1

相对标准偏差 RSD（%） 1.4 3.7 4.5 5.1

加标回收率（%） 93.0 95.3 94.4 79.1

实验室精密度：对 4种紫外吸收剂平均加标浓度为 2 ng/L、20 ng/L、100 ng/L

的空白加标样品进行了 7 次重复测定，相对标准偏差分别为 10.6%～18.7%、

10.2%～13.2%和 5.2%～12.5%。对加标浓度分别为 5.0 ng/L、20.0 ng/L、100 ng/L

的地下水、地表水和污水处理厂出水样品进行 7次重复测定，相对标准偏差分别

为 3.1%～13.9%、3.6%～8.9%和 1.4%～5.1%，说明方法的精密度良好。

实验室正确度：对 4种紫外吸收剂平均加标浓度为 2 ng/L、20 ng/L、100 ng/L

的空白加标样品进行了7次重复测定，平均加标回收率范围分别为75.9%～98.4%、

75.2%～108.1%和 72.4%～110.3%。对加标浓度分别为 5.0 ng/L、20.0 ng/L、100

ng/L 的地下水、地表水和污水处理厂出水样品进行 7次重复测定，平均加标回

收率范围分别为 61.2%～117.6%、86.2%～95.3%和 79.1%～95.3%，说明方法的

正确度良好。

综上，实验室内部的实验用水、地下水、地表水和生活污水处理厂出水加标

实验结果统计显示，实验室平均相对标准偏差均<20%，平均加标回收率均在

60%～120%范围内，空白均低于方法检出限，方法各项特性指标及质控指标均达

到了预期要求。

5.7.6 标准参考谱图

在本文件推荐的仪器参考条件下，目标化合物的总离子流色谱图见图 1（200 μg/L）。
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图 1 4种紫外吸收剂和内标物的总离子流色谱图

（注：4-OH-BP：4-羟基二苯甲酮，BP-1：2,4'-二羟基二苯甲酮，BP-3：2-羟基-4甲氧基二

苯甲酮，BP-4：2-羟基-4甲氧基-5-磺酸二苯甲酮）。

5.8 结果计算与表示

5.8.1 定性分析

按照质谱参考条件（5.7.2.2）中确定的母离子与子离子进行监测，试样中目

标化合物的保留时间与标准样品中该目标化合物的保留时间的相对偏差的绝对

值应小于 2.5%；且对试样中目标化合物定性离子相对丰度（Ksam）与浓度接近的

标准溶液中对应的定性离子相对丰度（Kstd）进行比较，偏差不超过表 5-11规定

的最大允许偏差范围，则可判定样品中存在对应的目标化合物。

定性离子相对离子丰度分别按照公式（1）和公式（2）计算。

Ksam=
A2
A1
×100% （1）

式中：Ksam——样品中某目标化合物定性离子的相对丰度，%；

A2——样品中某目标化合物二级质谱定性子离子的响应值（峰面积或峰高）；

A1——样品中某目标化合物二级质谱定量子离子的响应值（峰面积或峰高）。

样品中目标化合物二级质谱定量子离子的响应值。

Kstd=
Astd2
Astd1

×100% （2）

式中：Kstd——标准样品中某目标化合物定性子离子的相对丰度比，%；

Astd2——标准样品中某目标化合物定性离子对响应值（峰面积或峰高）；

Astd1——标准样品中某目标化合物二级质谱定量子离子的响应值（峰面积或

峰高）。
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表 5-11 相对离子丰度比的最大允许偏差

Kstd（%） Ksam允许的偏差（%）

Kstd>50 ± 20

20<Kstd≤50 ± 25

10<Kstd≤20 ± 30

Kstd≤10 ± 50

5.8.2 定量分析

通过定性子离子的丰度进行定量。如出现干扰情况，可用二级子离子进行定

量。式样中目标化合物 i对应的浓度按照公式（3）计算：

Ci=
XsV1D
V

（3）

式中：Ci——样品中某目标化合物的质量浓度，ng/L；

Xs——由标准曲线得到的样品中某目标化合物的质量浓度，ng/L；

V1——样品经过固相萃取后的体积，mL；

D——稀释倍数，若样品萃取液经过稀释后进样则计算相应的稀释系数，若

未稀释 D=1；

V——样品固相萃取前的体积，mL。

5.8.3 结果表示

结果以 ng/L表示，测定结果小数点后位数与方法检出限保持一致，最多保留 3位

有效数字。

5.9 质量保证和质量控制

5.9.1 标准曲线

（1）标准曲线至少需要 5个浓度，标准曲线线性相关系数（R2）应≥0.990；

或标准曲线系数的相对标准偏差应≤20%；每个标准样品的计算浓度应为理论浓

度的 75%～125%。

（2）每 20个样品或每批次样品（≤20个）应测定一个标准曲线中间浓度点

标准溶液，其测定结果与校准曲线相应点浓度的相对误差应在±20%以内，否则
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应重新建立标准曲线。

5.9.2 空白样品设置

为确保测定结果的准确性与可靠性，实验过程中应设置仪器空白样、样品制

备空白样和现场空白样等，以排除各环节可能引入的污染。

（1）仪器空白样

仪器空白样由甲醇/水溶液（v/v=1:1）与 20 μL（20 ng）浓度为 1.0 mg/L的

内标使用液组成，用于检测仪器系统的背景污染情况。仪器空白样应在仪器运行

后首个进样测定，并在最高浓度标准样品进样后再次测定；此后，每分析 20个

样品或每批次样品（少于 20个）应至少测定 1次仪器空白样。仪器空白样中目

标化合物浓度应低于定量限的 1/2。

（2）样品制备空白样

每 20个样品或每批次样品（少于 20个）应设置 1个样品制备空白样。该样

品以 1 L实验用水为基体，按样品全程序进行制备和分析，用以排除样品制备过

程中带来的污染。样品制备空白样中目标物浓度应低于定量限的 1/2。

（3）现场空白样品

每 20个样品或每批次样品（少于 20个）应至少设置 1个现场空白样品。现

场空白样品随其他样品运输至实验室进行分析，以排除采样、运输过程中的污染。

现场空白样中目标化合物的浓度应低于定量限的 1/2。

5.9.3 平行样品测定

每批次（≤20个样品）至少测定一个平行样。在重复性条件下获得的两次独

立测定结果的绝对差值不大于其算术平均值的 20%。

5.9.3 基体测定

每 20个样品或每批次样品（≤20个样品）至少测定 1个基体加标样品，加

标回收率应在 50%～150%之间。

5.10 废物处置

实验中产生的废物应集中收集，尤其是包含有机溶剂（如甲醇、乙腈等）的
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废液。收集后的废液应置于通风橱中分类保存，并做好相应标识，标识应包含废

物累积起始时间、废物组成、废物收集人、收集实验室位置等相关信息。委托有

资质的单位进行处理。

6 方法验证

6.1 方法验证方案

按照《环境监测分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2020）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，

组织了 5家在新污染物分析方面具有丰富分析测试经验的实验室进行验证。方法

验证内容包括方法检出限、定量下限、精密度和准确度等方法性能指标数据。

6.1.1 验证实验室基本情况

开展验证前，编制组通过组织验证单位相关人员结合本标准的原理对样品的

前处理和上机测试进行了系统的学习，使参与验证的实验人员熟练掌握本标准的

操作要求。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，确定样品类型、含量水平、分析人员、分析设备、分析时间及

重复测试次数等，验证单位需按照要求完成方法验证报告。参与方法验证的单位

包括广东省科学院测试分析研究所(中国广州分析测试中心)、广州汇标检测技术

中心、安捷伦科技(中国)有限公司广州分公司、广东托斯特检测技术服务有限公

司等 5家验证单位。

6.1.2 方法验证方案

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

实验用水作为空白基质，通过分析 2.0 ng/L 空白基质加标样品来计算方法检出

限。

选取实验用水作为基质，采用低、中、高 3种浓度的空白基质加标样品的浓

度测定，每个浓度测试 7个平行样，计算实验室内相对标准偏差、实验室间相对

标准偏差、重复性限、再限性限检验空白基质的方法精密度，计算加标回收率和

加标回收率最终值检验空白基质的方法正确度。
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选取广州市花都区地下水样品制备低浓度地下水加标样品，选取广州市越秀

区某河涌样品制备中浓度加标样品，选取广州市白云区某生活污水处理厂出水样

品制备高浓度污水加标样品。每个浓度设置 7个平行样，通过测定不同类型、不

同浓度的加标水样，计算实验室内相对标准偏差、实验室间相对标准偏差、重复

性限、再限性限检验实际样品的方法精密度，计算加标回收率和加标回收率最终

值检验实际样品的方法正确度。

6.2 方法验证过程和结果

6.2.1 方法验证前的准备

筛选了有资历的验证单位，并提供方法草案、验证方案、标准溶液、实际样

品和验证报告格式。各验证单位按照本标准草案中的要求准备试样、标准取值和

实验设备，在规定时间内完成验证试验并反馈验证结果报告。

在方法验证前，参加验证的分析人员熟练掌握了方法原理、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符合方法相关要求。

6.2.2 方法检出限和测定下限

按照标准 HJ 168-2020要求，选取实验用水作为空白基质，通过分析全程序

空白样品及空白基质加标样品计算方法检出限。

各验证试验室实验用水均选取 1 L超纯水，按照本标准草案分析全程序空白

样品，5家实验室空白试验中均未检测出目标物质，进而对加标浓度为 2.0 ng/L

的空白加标样品进行分析，且每个实验室均设置 7个平行样，计算 n=7次平行测

定的标准偏差，当自由度为 6，置信度为 99%时，t值为 3.143，按照 HJ 168-2020

附录 A中检出限的计算公式得出方法检出限，测定下限为 4倍检出限。5家实验

室的方法检出限和测定下限数据汇总结果见下表 5-12。

最终方法的检出限为各实验室所得检出限结果的最高值。方法检出限和测定

下限验证结果如下：

（1）方法检出限：4种紫外吸收剂的方法检出限范围为 0.7 ng/L～0.9 ng/L。

其中，BP-1 方法检出限为 0.8 ng/L，BP-3 方法检出限为 0.7 ng/L，BP-4 方法检

出限为 0.9 ng/L，4-OH-BP方法检出限为 0.7 ng/L。
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（2）测定下限：测定下限范围为 2.6 ng/L～3.7 ng/L。其中，BP-1测定下限

为 3.4 ng/L，BP-3测定下限为 2.6 ng/L，BP-4测定下限为 3.7 ng/L，4-OH-BP测

定下限为 2.7 ng/L。

表 5-12 方法验证的方法检出限和测定下限汇总表

实验室

号

检出限（ng/L） 测定下限（ng/L）

BP-1 BP-3 BP-4 4-OH-BP BP-1 BP-3 BP-4 4-OH-BP

1 0.8 0.5 0.5 0.7 3.4 1.9 2.0 2.7

2 0.6 0.3 0.8 0.3 2.5 1.2 3.1 1.3

3 0.7 0.7 0.9 0.5 2.7 2.6 3.7 2.2

4 0.3 0.3 0.6 0.2 1.0 1.1 2.3 0.9

5 0.3 0.3 0.7 0.2 1.1 1.2 2.7 1.0

最大值 0.8 0.7 0.9 0.7 3.4 2.6 3.7 2.7

6.2.3 精密度

5家实验室对空白基质中低、中、高 3种浓度的空白基质加标样品进行浓度

测定，每个浓度测试 7个平行样，计算空白基质的方法精密度。

5家实验室对地下水、地表水和生活污水处理厂水三种实际样品基质加标进

行测定，计算实际样品的方法精密度。其中，地下水样品加标浓度为 5 ng/L，地

表水样品加标浓度为 20 ng/L，污水处理厂出水样品加标浓度为 100 ng/L，每个

样品均测试 7个平行样。

5家实验室的方法精密度数据汇总结果见下表 5-13。

表 5-13 方法精密度汇总表

目标物 样品

加标浓

度

（ng/L）

浓度均值

（ng/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

（ng/L）

再限性限

（ng/L）

BP-1

空白加标

2 1.8 3.7-16.5 16.4 0.5 1.0

10 17.6 3.0-15.4 8.5 4.9 6.2

100 85.8 3.6-12.1 7.2 18.5 24.4

地下水加

标
5

3.5 6.6-13.9 8.9 1.1 1.4
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目标物 样品

加标浓

度

（ng/L）

浓度均值

（ng/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

（ng/L）

再限性限

（ng/L）

地表水加

标
20

19.2 1.8-7.3 3.4 2.6 3.0

污水加标 a 100 93.9 1.4-4.9 2.1 9.0 10.0

BP-3

空白加标

2 1.8 4.5-10.6 6.9 0.4 0.5

10 20.1 2.5-13.2 7.2 4.3 5.7

100 90.6 1.9-5.2 5.1 10.6 16.2

地下水加

标
5

4.0 5.3-14.3 14.6 1.0 1.9

地表水加

标
20

19.0 2.7-4.7 1.0 2.0 2.0

污水加标 100 94.5 3.7-8.8 3.5 15.1 16.8

BP-4

空白加标

2 1.9 7.9-18.7 26.7 0.6 1.5

10 20.7 8.0-24.2 5.1 9.5 9.5

100 111.0 1.9-14.2 10.2 29.3 41.7

地下水加

标
5

5.8 6.1-11.3 9.1 1.5 2.0

地表水加

标
20

18.4 5.6-8.9 2.5 3.7 3.7

污水加标 100 91.8 2.5-9.5 2.6 15.5 15.8

4OH-BP

空白加标

2 1.5 4.1-17.5 15.4 0.4 0.8

10 15.0 3.2-11.4 6.6 3.4 4.2

100 71.3 2.8-9.0 6.0 11.3 15.9

地下水加

标
5

3.9 2.7-5.4 5.4 0.4 0.7

地表水加

标
20

17.7 3.3-10.7 2.4 3.2 3.2

污水加标 100 85.6 5.1-14.5 6.8 20.9 25.2
a：生活污水处理厂出水加标；ND为未检出。

精密度验证结论如下：

（1）5个实验室分别对 4种紫外吸收剂平均测定浓度为 2.0 ng/L、20.0 ng/L、

100 ng/L的空白加标样品进行了 7次重复测定：
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实验室内相对标准偏差分别为 3.7%～18.7%、2.5%～24.2%、1.9%～14.2%；

实验室间相对标准偏差分别为 6.9%～26.7%、5.1%～8.5%、5.1%～10.2%；

重复性限范围分别为 0.4 ng/L～0.6 ng/L、3.4 ng/L～9.5 ng/L、10.6 ng/L～29.3

ng/L；

再现性限范围分别为 0.5 ng/L～1.5 ng/L、4.2 ng/L～9.5 ng/L、16.2 ng/L～41.7

ng/L。

（2）5个实验室分别对 4种紫外吸收剂加标浓度分别为 5.0 ng/L、20.0 ng/L、

100 ng/L的地下水、地表水、生活污水处理厂出水的统一实际样品进行了 7次重

复测定：

实验室内相对标准偏差分别为 2.7%～14.3%、1.8%～10.7%、1.4%～14.5%；

实验室间相对标准偏差分别为 5.4%～14.6%、1.0%～3.4%、2.1%～6.8%；

重复性限范围分别为 0.4 ng/L～1.5 ng/L、2.0 ng/L～3.7 ng/L、9.0 ng/L～20.9

ng/L；

再现性限范围分别为 0.7 ng/L～2.0 ng/L、2.0 ng/L～3.7 ng/L、10.0 ng/L～25.2

ng/L。

6.2.4 正确度

5家实验室对空白基质中低、中、高 3种浓度的空白基质加标样品进行浓度

测定，每个浓度测试 7个平行样，计算空白基质的方法正确度。

5家实验室对地下水、地表水和生活污水处理厂水三种实际样品基质加标进

行测定，计算实际样品的方法正确度。其中，地下水样品加标浓度为 5 ng/L，地

表水样品加标浓度为 20 ng/L，污水处理厂出水样品加标浓度为 100 ng/L，每个

样品均测试 7个平行样。

5家实验室的方法正确度数据汇总结果见下表 5-14。验证结论如下：

表 5-14 方法正确度汇总表

化合物 样品类型
加标浓度

（ng/L）
加标回收率范

围（%）
P（%）a SP（%）b P±2SP

（%）c

BP-1 空白加标

2 63.1-120.6 92.3 15.1 92.3±15.1

20 71.4-104.2 88.0 7.5 88.0±7.5

100 74.2-98.8 85.8 6.2 85.8±6.2
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化合物 样品类型
加标浓度

（ng/L）
加标回收率范

围（%）
P（%）a SP（%）b P±2SP

（%）c

地下水 5 48.5-89.9 71.0 6.4 71.0±6.4

地表水 20 78.3-104.2 96.0 3.3 96.0±3.3

污水加标 100 87.5-100.1 93.9 2.0 93.9±2.0

BP-3

空白加标

2 75.6-116.1 91.5 6.3 91.5±6.3

20 86.2-117.2 100.3 7.2 100.3±7.2

100 80.3-97.3 90.6 4.6 90.6±4.6

地下水 5 58.0-99.8 79.3 11.6 79.3±11.6

地表水 20 86.7-103.3 95.0 0.9 95.0±0.9

污水加标 100 82.9-109.2 94.5 3.3 94.5±3.3

BP-4

空白加标

2 50.3-145.9 93.4 22.1 93.4±22.1

20 73.6-134.7 103.3 5.3 103.3±5.3

100 72.2-127.6 111.0 11.3 111±11.3

地下水 5 89.2-144.7 115.7 10.5 115.7±10.5

地表水 20 76.8-103.7 92.1 2.3 92.1±2.3

污水加标 100 79.8-100.8 91.8 2.4 91.8±2.4

4OH-BP

空白加标

2 51.2-100.0 77.1 11.9 77.1±11.9

20 60.8-85.7 74.8 4.9 74.8±4.9

100 58.6-79.7 71.3 4.3 71.3±4.3

地下水 5 69.3-88.0 78.7 4.2 78.7±4.2

地表水 20 79.4-112.3 88.4 2.1 88.4±2.1

污水加标 100 74.4-111.9 85.6 5.8 85.6±5.8
a：P表示 5家验证实验室加标回收率的均值；b：Sp表示 5家验证实验室加标回收率的标准偏差；c：P±2SP

表示 5家验证实验室加标回收率最终值。

正确度验证结论如下：

（1）5个实验室分别对 4种紫外吸收剂平均测定浓度为 2.0 ng/L、20.0 ng/L、

100 ng/L的空白加标样品进行了 7次重复测定：

加标回收率范围分别为 50.3%～145.9%、60.8%～134.7%、58.6%～127.6%；

加标回收率最终值分别为 77.1%±11.9%～93.4%±22.1%、74.8%±4.9%～

103.3%±5.3%、71.3%±4.3%～111%±11.3%。

（2）5个实验室分别对 4种紫外吸收剂加标浓度分别为 5.0 ng/L、20.0 ng/L、

100 ng/L的地下水、地表水、生活污水处理厂出水的统一实际样品进行了 7次重
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复测定：

加标回收率范围分别为 48.5%～144.7%、76.8%～112.3%、74.4%～111.9%；

加标回收率最终值分别为 71.0%±6.4%～115.7%±10.5%、88.4%±2.1%～

96.0%±3.3%、85.6%±5.8%～94.5%±3.3%。

6.3 方法验证结论

（1）4种紫外吸收剂的方法检出限范围为 0.7 ng/L～0.9 ng/L，测定下限范

围为 2.6 ng/L～3.7 ng/L，能够满足水环境中痕量分析的要求。

（2）5个实验室对地下水、地表水和生活污水处理厂出水加样品加标实验

结果统计显示，实验室内和实验室间相对标准偏差范围分别为 2.7%～14.5%和

1.0%～14.6%，加标回收率范围为 48.5%～144.7%，加标回收率最终值范围为

71.0%±6.4%～115.7%±10.5%，说明方法的精密度和准确度良好，方法各项特性

指标及质控指标均达到了预期要求。

7 标准实施建议

本标准属于分析方法标准，同时也属于环境监测与化学分析技术领域，建议

作为推荐性标准批准发布。

8 重大分歧意见的处理经过和依据

无。

9 涉及专利的有关说明

本标准目前没有检索到涉及专利的信息。

10 其他应予说明的事项

无。
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