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《水质 苯胺类化合物的测定 液相色谱-

三重四极杆质谱法》编制说明

1 项目背景

1.1 任务来源

根据国家环保部下达的《关于开展 2014年度国家环境保护标准项目实施工作的通知》

（环办函〔2014〕411号），四川省环境监测总站承担了《水质 苯胺类的测定 液相色谱-

质谱法》标准制修订任务，项目统一编号为 2014-34。

1.2 工作过程

1.2.1 成立标准编制组，查询国内外相关标准和文献资料

2014年 6月，四川省环境监测总站接到制订《水质 苯胺类的测定 液相色谱-质谱法》

的任务以后，成立了标准编制组。标准编制组根据制修订项目计划要求，查阅和研究了国内

外相关标准以及相关分析方法文献。根据查阅的文献和标准资料，购买了相关标准物质、试

剂和前处理固相萃取小柱等，进行分析方法的初步研究。结合文献调研及初步研究结果，2014

年 12月编制完成了《水质 苯胺类的测定 液相色谱-质谱法》的开题论证报告和标准文本

草案。

1.2.2 开题汇报，确定标准制订技术路线，制订原则

2015年1月，标准编制组进行了开题汇报，经过论证委员会质询和讨论，建议将本标准

名称改为《水质 苯胺类的测定 液相色谱-三重四极杆质谱法》，并确定了本标准的适用

范围为地表水、地下水、生活污水和工业废水。要求完善目标物的理化性质和相关标准文献

调研，细化技术路线，研究内容中补充样品保存和制备，优化色谱条件和质谱条件，围绕控

制标准建立定量方法，选择有针对性的样品开展实验室内和实验室间验证，实验室间方法验

证要考虑仪器的覆盖性和实验室水平的差异。

1.2.3 编写标准文本草案和编制说明

2014年～2015年标准编制组经过大量文献调研和基础实验，建立了液相色谱-三重四极

杆质谱法测定水中苯胺类化合物的方法，编制完成了《水质 苯胺类的测定 液相色谱-三

重四极杆质谱法》标准方法文本草案、编制说明以及方法验证方案，并送专家函审。

1.2.4 方法验证工作

2015年8月开始，组织了六家有资质的实验室进行方法验证，于2016年3月收回了全部的

验证报告，在此基础上进行了数据的汇总和分析整理工作，并编写完成了《水质 苯胺类化
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合物的测定 液相色谱-三重四极杆质谱法》的验证报告。

1.2.5 编写标准征求意见稿和编制说明

2016年3月至2016年5月，编写了《水质 苯胺类化合物的测定 液相色谱-三重四极杆

质谱法》的标准文本征求意见稿及编制说明。

2016年7月，召开了征求意见前的专家研讨会，专家委员对征求意见稿初稿提出了修改

建议。2016年8月至2016年10月，按照研讨会专家意见补充了生活污水的不同浓度基体加标

和石油化工废水的高浓度基体加标的精密度和准确度的实验室内验证实验，并补充了液相色

谱分离条件优化的实验数据；请各验证单位提交了实验室的仪器分析条件，补充在验证报告

中；同时按照《环境监测 分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2010）和《环境保护

标准编制出版技术指南》（HJ 565-2010）对标准文本进行了编辑性修改。

1.2.6 召开征求意见技术审查会

根据标准制修订管理的要求，2017年4月召开征求意见技术审查会，专家委员会给出了

以下意见：在编制说明中补充悬浮物影响的数据，质量控制指标应按实际验证结果确定；标

准文本中增加空白试验，精密度应增加实际样品相关数据；严格按照《环境监测 分析方法

标准制修订技术导则》（HJ 168-2010）和《环境保护标准编制出版技术指南》（HJ 565-2010）

的要求，对标准文本和编制说明进行编辑性修改。标准编制组按照审查会专家意见对征求意

见稿标准文本和编制说明进行了修改，修改后提交标准文本和编制说明的征求意见稿。

2 标准制修订的必要性

2.1 苯胺类化合物的环境危害

苯胺类化合物为芳香胺的代表，指苯胺分子中的氢原子被其它功能团取代后形成的一类

化合物。苯胺类物质具有特殊的颜色和气味，通常是高沸点的液体，或熔点不高的固体，微

溶于水，易溶于甲醇、乙醇、乙醚及丙酮，具有较强极性。

苯胺类化合物在工业中用途很多，是染料工业中最重要的中间体，可用于生产墨水、酸

性嫩黄等染料；在农药工业中用于生产杀虫剂、杀菌剂、除草剂等。苯胺类还是橡胶助剂的

重要原料，用于生产防老剂甲、防老剂丁等；也作为医药行业磺胺药类的原料。苯胺类也是

生产聚氨酯泡沫塑料的主要原料。

苯胺类化合物的排放源主要来源于印染染料、油墨、制药、橡胶、炸药、涂料、农药和

塑料等工业废水。印染行业是苯胺类工业废水排放大户，且印染废水具有水量大、有机污染

物含量高、色度深、碱性大、水质变化大等特点。

苯胺类化合物在环境水体中具有吸附作用和生物降解作用，可以通过颗粒物或沉积物对

苯胺进行吸附。在合适的环境中，微生物可以降解苯胺类化合物。地表水中苯胺的浓度变化

很大，在加拿大安大略湖的一项调查中，苯胺的浓度为 0.01～300 μg/L。椒江口海水中苯胺

的浓度范围为 9.3～105.1 μg/L[1]。

苯胺类化合物具有很高的毒性，其中一些具有明显的致癌作用，是我国规定的优先控制
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污染物[2]。苯胺对血液和神经的毒性作用可使人产生“内窒息”血象和神经系统症状,严重

的甚至引发肝癌和膀胱癌。硝基苯胺可通过呼吸道、消化道摄入人体内，使氧和血红蛋白变

为高铁血红蛋白，影响组织细胞供氧而造成内窒息，且被认为对人体有很强的致癌性。联苯

胺可经呼吸道、胃肠道、皮肤进入人体，对皮肤可引起接触性皮炎，对粘膜有刺激作用，长

期接触可引起出血性膀胱炎、膀胱复发性乳头状瘤和膀胱癌，国际癌症研究中心（IARC）

已确认联苯胺为致癌物。

随着工农业的发展，苯胺类化合物在环境中排放与残留量日趋增多，对环境以及人们的

身体健康所产生的危害日益严重。因此，对苯胺类化合物的测定至关重要。

本标准研究的目标化合物的基本信息如下表 1。

表 1 目标化合物基本信息

结构

类别
化合物 英文名称 CAS号 分子式 分子量 理化性质

联苯

胺类

联苯胺 Benzidine 92-87-5 C12H12N2 184.24

白色针状晶体或淡红色粉末晶体，在空气

中颜色逐渐加深，为 IARC第一类致癌物，

有强烈的致癌作用；熔点 127.5～128.7℃，

不溶于冷水，溶于热水，易溶于乙醇、乙

醚。

3,3-二氯

联苯胺
3,3’-Dichlorobenzidine 91-94-1 C12H10Cl2N2 253.14

棕褐色针状结晶，易氧化，熔点 132～

133℃，微溶于水，溶于醇、醚、稀酸，

用作偶氮染料中间体和颜料苯胺黄的重

要原料。

苯二

胺
邻苯二胺 o-Phenylenediamine 95-54-5 C6H8N2 108.14

无色单斜晶体，在空气和日光中颜色变

深，熔点 102～104℃，微溶于冷水，易溶

于乙醇、乙醚、氯仿。

苯胺 苯胺 Aniline 62-53-3 C6H7N 93.128

无色或微黄色油状液体，有强烈气味。熔

点-6.2℃，饱和蒸气压 2.00 kPa(77℃)，水

溶解性 36 g/L(20ºC)，微溶于水，溶于乙

醇、乙醚、苯。

烷基

取代

苯胺

邻甲氧基

苯胺
o-Anisidine 90-04-0 C7H9NO 123.16

浅红色或浅黄色油状液体，暴露在空气中

变成浅棕色。熔点 6.2℃，沸点 224℃，溶

于稀的无机酸、乙醇和乙醚，微溶于水。

用作染料、香料及医药中间体。

对甲苯胺 p-Toluidine 106-49-0 C7H9N 107.16

无色、光泽片状结晶体，微溶于水，溶于

乙醇、乙醚、苯、盐酸，有毒，主要用作

染料中间体及医药乙胺嘧啶的中间体。沸

点 200～202℃，熔点 43～45℃。

邻甲苯胺 o-Toluidine 95-53-4 C7H9N 107.16

浅黄色易燃液体，暴露在空气和日光中变

成红棕色。微溶于水，溶于乙醇和乙醚。

用作染料、农药、医药及有机合成中间体。

熔点-24.4℃，沸点 199.7℃，微溶于水，

溶于乙醇、乙醚、稀酸。
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结构

类别
化合物 英文名称 CAS号 分子式 分子量 理化性质

2,4-二甲

基苯胺
2,4-Dimethylaniline 95-68-1 C8H11N 121.18

无色油状液体，熔点-14.3℃，沸点 214℃，

微溶于水，溶于乙醇、乙醚、苯等有机溶

剂。

2,6-二甲

基苯胺
2,6-Dimethylaniline 87-62-7 C8H11N 121.18

无色液体，熔点 11.2℃，沸点 214℃

（98.5 kPa），不溶于水，溶于乙醇、乙

醚。

2,6-二乙

基苯胺
2,6-Diethylaniline 579-66-8 C10H15N 149.23

无色透明液体，遇光和空气变成浅红褐

色。不溶于水，能与醇、醚及各种有机溶

剂混溶。熔点 3℃，沸点为 237.8℃，以它

为原料生产的除草剂甲草胺主要用于玉

米、大豆和花生等作物防除杂草，除草效

果好，持效期长，是目前国际上性能较好，

产量较大的新型除草剂。

2-甲基-6-

乙基苯胺
2-Methyl-6-Ethylaniline 24549-06-2 C9H13N 135.21

淡黄色液体，熔点-33℃，沸点 231℃

（101℃/1.38 kPa），不溶于水，能溶于乙

醇、乙醚、氯仿等有机溶剂。重要的农药、

染料及医药中间体，是酰胺类除草剂乙草

胺的生产原料。

硝基

取代

苯胺

4-硝基苯

胺
4-Nitroaniline 100-01-6 C6H6N2O2 138.13

黄色针状结晶，易于升华。微溶于冷水，

溶于沸水、乙醇、乙醚、苯和酸溶液。广

泛应用于染料工业的人工合成化学物，是

多种印染及医药化工品的中间体。

3-硝基苯

胺
3-Nitroaniline 99-09-2 C6H6N2O2 138.13

亮黄色针状结晶，熔点≥112℃；沸点

305.7℃，微溶于冷水、苯，溶于热水、热

苯、乙醇、乙醚。用作染料中间体及用于

有机合成。

2-硝基苯

胺
2-Nitroaniline 88-74-4 C6H6N2O2 138.13

橙红色针状结晶，用作染料中间体和照相

防灰剂原料，亦可用于农药多菌灵的生

产。

氯代

苯胺

4-氯苯胺 4-Chloroaniline 106-47-8 C6H6ClN 127.57
熔点 68～72℃，沸点 232℃，水中溶解度

为 0.3 g/100 ml(20℃)。

3-氯苯胺 3-Chloroaniline 108-42-9 C6H6ClN 127.57

无色液体到淡琥珀色液体，熔点-10℃，

沸点 230.5℃，不溶于水，溶于多数有机

溶剂。用作偶氮染料及颜料的中间体、药

物、杀虫剂、农药化学品。

萘胺

类
2-萘胺 2-Aminonaphthalene 91-59-8 C10H9N 143.19

白色至淡红色叶片状结晶。熔点 113℃；

沸点 306.1℃，溶于热水、乙醇和乙醚，

水溶液具有深蓝色荧光，能随水蒸气挥

发。

http://baike.sogou.com/lemma/ShowInnerLink.htm?lemmaId=198477&ss_c=ssc.citiao.link
http://baike.haosou.com/doc/7653492.html
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2.2 相关环保标准和环保工作的需要

国外的水质标准如《日本生活饮用水水质标准》、世界卫生组织《饮用水水质标准》、

美国环保署（USEPA）《国家饮用水水质标准》中均没有关于苯胺类化合物的控制标准。我

国《地表水环境质量标准》（GB 3838-2002）中规定集中式生活饮用水地表水源地特定项目

苯胺标准限值为0.1 mg/L，分析方法为气相色谱法《生活饮用水卫生规范》（GB/T 5750-2001）；

联苯胺的标准限值为0.0002 mg/L，分析方法为气相色谱法《水和废水标准检验法（第15版）》。

目前，我国已颁布的《污水综合排放标准》（GB 8978-1996）、《城市污水再生利用景观环

境用水水质》（GB/T 18921-2002）、《城镇污水处理厂污染物排放标准》（GB 18918-2002）、

《油墨工业水污染物排放标准》（GB 25463-2010）、《杂环类农药工业水污染物排放标准》

（GB 21523-2008）、《化学合成类制药工业水污染物排放标准》（GB 21904-2008）、《纺

织染整工业水污染物排放标准》（GB 4287-2012）和《石油化学工业污染物排放标准》

（GB 31571-2015）等均规定了苯胺类的排放标准，这些排放标准都是针对苯胺类化合物

总量的，排放限值在不得检出（0.03 mg/L）～5.0 mg/L之间，采用的标准分析方法为N-（1-

萘基）乙二胺偶氮光度法（GB 11889-89），但是该方法不能建立对每个化合物的专一的化

学反应，而且干扰较多。详细情况见表2。

表 2 苯胺类化合物的环保排放标准限值统计表

单位：mg/L

环保标准名称及编号
污染物项

目
现有企业 新建企业

水污染物特别排

放限值
备注

《污水综合排放标准》

（GB 8978-1996）
苯胺类

一级标准1.0

二级标准2.0

三级标准5.0

一级标准1.0

二级标准2.0

三级标准5.0

/ /

《城市污水再生利用景观环

境用水水质》

（GB/T 18921-2002）

苯胺类 0.5（表2 选择控制项目最高允许排放浓度（日均值））
对于以城市污水

为水源的再生水

《城镇污水处理厂污染物排

放标准》（GB 18918-2002）
苯胺类 0.5（表2 选择控制项目最高允许排放浓度（日均值）） /

《油墨工业水污染物排放标

准》（GB 25463-2010）
苯胺类 2.0 1.0 0.5

只针对综合油墨

生产企业

《杂环类农药工业水污染物

排放标准》（GB 21523-2008）

苯胺类 1.0 1.0 0.5
只针对氟虫腈原

药生产企业

邻苯二胺 3.0 2.0 1.0
只针对多菌灵原

药生产企业

《化学合成类制药工业水污

染物排放标准》

（GB 21904-2008）

苯胺类 2.0 2.0 1.0

神经系统药物、抗

生素、维生素、氨

基酸等

《纺织染整工业水污染物排

放标准》（GB 4287-2012）
苯胺类

1.0（2013-2014

年现有企业）

不得检出（2015

年后现有企业）

不得检出

（0.03 mg/L）

不得检出

（0.03 mg/L）
/
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环保标准名称及编号
污染物项

目
现有企业 新建企业

水污染物特别排

放限值
备注

石油化学工业污染物排放标

准（GB 31571-2015）
苯胺类 0.5（表3 废水中有机特征污染物及排放限值） /

3 国内外相关分析方法研究

3.1 主要国家、地区及国际组织相关标准分析方法研究

目前，国外关于水中苯胺类化合物的测定方法不多，欧盟、英国等对这类化合物没有专

门的标准分析方法，基本都采用EPA SVOC分析方法，美国仅EPA 8131采用气相色谱法测定

苯胺及其衍生物，而其它的如EPA 8270D采用气相色谱-质谱法测定半挥发性有机物，EPA

8325和EPA 553均采用液相色谱-质谱法测定非挥发性有机物。这些方法的前处理也多采用液

液萃取和固相萃取，具体情况见表3。

表 3 国外测定苯胺类化合物的标准分析方法及文献资料

方法

来源
方法名称 检测项目

样品预处

理
分析方法 主要性能参数 适用范围

EPA

8131

Aniline and Selected

Derivatives by Gas

Chromatography

苯胺及其衍生物 液液萃取 GC-NPD

苯胺检出限：2.3 μg/L

19 种苯胺类化合物检出

限：0.66～11.0 μg/L

水质

EPA

8270D

Semivolatile Organic

Compounds by Gas

Chromatography-Mass

Spectrometry

半挥发性有机物 液液萃取 GC-MS

方法检出限：

2-硝基苯胺：50 μg/L

3-硝基苯胺：50 μg/L

4-硝基苯胺：20 μg/L

固废、土壤、

气样、水样

EPA

8325

Solvent Extractable

Nonvolatile Compounds by

High Performance Liquid

Chromatography/Particle

Beam/Mass Spectrometry

(HPLC/PB/MS)

非挥发性化合物
中性 pH

液液萃取

HPLC/PB/M

S

方法检出限：2～25 μg/L；

联苯胺检出限为 2.5 μg/L

（液液萃取）、5.3 μg/L

（C18）、8.1 μg/L（HLB）；

3,3-二氯联苯胺检出限为

2.4 μg/L（液液萃取）、

1.4 μg/L（C18）、1.6 μg/L

（HLB）

水和废水

EPA

553

Determination of benzidines

and nitrogen-containing

pesticides in water by

liquid-liquid extraction or

liquid-solid extraction and

reverse phase high

performance liquid

chromatography/particle

beam/mass spectrometry

联苯胺类及含氮

农药

中性液液

萃取（二

氯甲烷）

或液固萃

取（C18

或 HLB）

HPLC/PB/M

S

方法检出限：2～30 μg/L；

联苯胺检出限为 2.5 μg/L

（液液萃取）、5.3 μg/L

（C18）、8.1 μg/L（HLB）；

3,3-二氯联苯胺检出限为

2.4 μg/L（液液萃取）、

1.4 μg/L（C18）、

1.6 μg/L（HLB）

水和废水
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方法

来源
方法名称 检测项目

样品预处

理
分析方法 主要性能参数 适用范围

国外

文献

Conversion to

isothiocyanates via

dithiocarbamates for the

determination of aromatic

primary amines by

headspace-solid

phasemicroextraction and

gas chromatography[7]

苯胺、邻、间、对

甲苯胺、4-氯苯

胺、3-氯苯胺、2,6-

二甲基苯胺、3,5-

二甲基苯胺、邻、

间、对甲氧基苯

胺、1-萘胺、2-氨

基联苯、4-氨基联

苯

顶空固相

微萃取
GC、GC-MS

RSD：3.7～8.5%

LODs：25～40 ng/L

recoveries：88.8%～112.1%

环境水域、食

品（食用色

素、软饮料浓

缩液、冰淇淋

奶油）

国外

文献

Quantitative determination

of 22 primary aromatic

amines by cation-exchange

solid-phase extraction and

liquid

chromatography–mass

spectrometry[8]

22种芳香胺

阳离子交

换固相萃

取

HPLC-MS/

MS

RSD在 4.5～13.4%之间，

回收率在 81～109%之间。

方 法 检 出 限 为 0.01 ～

2.4 μg/L ， 其 中 苯 胺

1.0 μg/L ， 联 苯 胺 0.06

μg/L。

模拟聚氨酯

材料迁移芳

香胺的水样

3.2 国内相关标准分析方法研究

目前国内测定水中苯胺类的主要方法有《生活饮用水标准检验方法 有机物指标》

（GB/T 5750.8-2006）中的气相色谱法测定苯胺、《水和废水监测分析方法》（第四版）[9]

中的气相色谱-质谱法测定半挥发性有机物和高效液相色谱法测定水质苯胺类化合物、《水

质 苯胺类的测定 N-（1-萘基）-乙二胺偶氮分光光度法》（GB 11889-89）以及《水质 苯

胺类化合物的测定 气相色谱-质谱法》（HJ 822-2017）。国内测定苯胺类化合物的标准分

析方法及文献资料见表4。

气相色谱法测定苯胺采用GDX-502高分子微球吸附，二氯甲烷洗脱，GC-FID测定方法，

取水10 L，最低检测浓度为20 μg/L，灵敏度低，而且仅测苯胺。

高效液相色谱法采用二氯甲烷液液萃取浓缩后液相色谱分离，紫外检测，5种苯胺类化

合物检出限为0.3～1.3 μg/L，操作也较复杂，仅靠保留时间定性，易受干扰。

气相色谱-质谱法测定水和废水中的半挥发性有机物，采用二氯甲烷液液萃取浓缩后进

行分析，定性能力强，仅包含4种苯胺类化合物，且检出限较高，为20～50 μg/L。

《水质 苯胺类化合物的测定 气相色谱-质谱法》（HJ 822-2017）测定水中的19种苯

胺类化合物，包括苯胺、2-氯苯胺、3-氯苯胺、4-氯苯胺、4-溴苯胺、2-硝基苯胺、2,4,6-三

氯苯胺、3,4-二氯苯胺、3-硝基苯胺、2,4,5-三氯苯胺、4-氯-2-硝基苯胺、4-硝基苯胺、2-氯

-4-硝基苯胺、2,6-二氯-4-硝基苯胺、2-溴-6-氯-4-硝基苯胺、2-氯-4,6-二硝基苯胺、2,6-二溴

-4-硝基苯胺、2,4-二硝基苯胺、2-溴-4,6-二硝基苯胺。采用液液萃取预处理方法，需经过萃

取、脱水、浓缩和净化等步骤，当取样量为1000 ml，浓缩体积为1.0 ml，19种苯胺类化合物

的方法检出限为0.05 μg/L～0.09 μg/L。但该方法不包括联苯胺类、烷基取代苯胺和邻苯二胺

等化合物。



8

N-（1-萘基）-乙二胺偶氮分光光度法测定苯胺类总量，当取水样25 ml，最低检测浓度

为0.03 mg/L，当苯酚浓度高于200 mg/L时，有干扰。

表 4 国内测定苯胺类化合物的标准分析方法及文献资料

检测项目 方法名称
样品预处

理
分析方法 主要性能参数

方法编号及参

考文献

苯胺类（总量）

N-（1-萘基）-乙

二胺偶氮分光光

度法

/
分光光度

法
苯胺类检出限：0.03 mg/L GB 11889-89

19种苯胺类化合

物

水质 苯胺类化

合物的测定 气

相色谱-质谱法

液液萃取 GC/MS

当取样量为 1000 ml，浓缩体积

为 1.0 ml，19种苯胺类化合物的

方法检出限为 0.05 μg/L～0.09

μg/L。

HJ 822-2017

半挥发性有机化

合物

GC/MS测定水中

半挥发性有机化

合物

液液萃取 GC/MS

检出限：

2-硝基苯胺：50 μg/L

3-硝基苯胺：50 μg/L

4-氯苯胺：20 μg/L

《水和废水监

测分析方法》

（第四版增补

版）

苯胺
气相色谱法测定

苯胺
固相吸附

气相色谱

法
苯胺检出限：20 μg/L

《生活饮用水

标准检验方法

有机物指标》

（GB/T

5750.8-2006）

5种苯胺类化合

物

液相色谱法测定

苯胺类化合物
液液萃取

液相色谱

法

检出限：苯胺为 0.3 μg/L，5种

苯胺类化合物 0.3～1.3 μg/L

《水和废水监

测分析方法》

（第四版增补

版）

苯胺类化合物（总

量）

水中苯胺类化合

物的分光光度法

测定

/
分光光度

法

RSD0.9%～9.9%，回收率

85.2%～100%

三种显色剂对应检出限为

8.6 μg/L、10 μg/L、14 μg/L。

[10]

苯胺、间甲苯胺、

N，N-二乙基苯

胺、N-乙基间甲

苯胺和 3，4-二甲

基苯胺

顶空固相微萃取-

气相色谱法测定

苯胺类化合物

顶空固相

微萃取

气相色谱

法

RSD：3.23%～6.2%

LODs：0.17～0.98 μg/L
[11]

苯胺、邻甲苯胺、

间甲苯胺、N,N-

二甲基苯胺

吹扫-捕集/气相

色谱-质谱测定废

水中苯胺类化合

物的研究

吹扫捕集
气相色谱-

质谱法

RSD≤4.26%，加标回收率为

94.4%～98.6%。苯胺、邻甲苯

胺、间甲苯胺、N,N-二甲基苯胺

的检出限分别为 0.001 mg/L、

0.001 mg/L、0.000l mg/L、

0.0005 mg/L

[12]

苯胺、邻、间、4-

硝基苯胺、2,4-二

混合型固相萃取/

超高压液相色谱

混合型固

相萃取
HPLC

在 0.2 μg和 1.0 μg加标水平下，

回收率分别为 52%～101%和
[13]
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检测项目 方法名称
样品预处

理
分析方法 主要性能参数

方法编号及参

考文献

硝基苯胺、N,N-

二甲基苯胺

法测定废水中苯

胺类化合物

54%～96%，RSDs分别为

2.2%～11.3%和 2.5%～9.0%

方法检出限(S/N=3)为 0.10～

0.50 μg/L。

苯胺和联苯胺

固相萃取－高效

液相色谱法同时

测定饮用水中苯

胺和联苯胺

混合型固

相萃取
HPLC

RSD分别为 0.9%和 0.3%，回收

率分别为 98.3%～99.1%和

97.6%～102%。

苯胺和联苯胺检出限分别为

0.3 μg/L和 0.1 μg/L。

[14]

苯胺和联苯胺

液相色谱法测定

地表水中苯胺、

联苯胺

液液萃取 HPLC

苯胺的加标回收率为 69.6%～

75.2%，联苯胺的加标回收率为

66.0%～70.3%，苯胺检出限为

0.3 μg/L，联苯胺检出限为

0.002 μg/L

[15]

苯胺和联苯胺

超高压液相色谱

荧光检测法快速

测定水中痕量苯

胺与联苯胺

直接进样
HPLC-荧

光检测

仪器精密度(n=10)分别为 0.4%

和 0.5%

方法检出限(S/N=3)分别为

0.023 μg/L和 0.024 μg/L。

[16]

联苯胺

固相萃取地表水

中痕量联苯胺及

HPLC-MS测定

固相萃取
HPLC-MS/

MS

加标回收率在 72.0%～94.0%之

间，相对标准偏差 8.1%～

9.8%(n=7)，检出限为

0.001 μg/L。

[17]

苯胺、联苯胺、丙

烯酰胺

高效液相色谱-串

联质谱法同时测

定水中丙烯酰

胺、苯胺和联苯

胺

直接进样
HPLC-MS/

MS

RSD在 1.3%～5.6%之间，样品

加标回收率在 92.8%～106%之

间；以 3倍信噪比(S/N)确定检

出限，丙烯酰胺、苯胺、联苯胺

的检出限分别为 0.1 μg/L，

0.1 μg/L和 0.03 μg/L。

[18]

苯胺和联苯胺

超高效液相色谱

三重四极杆质谱

联用法测定水中

的苯胺及联苯胺

直接进样
HPLC-MS/

MS

实际样品的加标回收率为苯胺：

112%～115%，联苯胺：84.5%～

86.5%；苯胺和联苯胺的最低检

测浓度分别为 2 ng/mL和

0.2 ng/mL。

[19]

2,6-甲苯二胺、

2,4-甲苯二胺、苯

胺、邻甲苯胺、联

苯胺、4-氯苯胺、

4,4'-二氨基二苯

甲烷、3-硝基苯

胺、甲萘胺

梯度淋洗离子色

谱-安培检测测定

苯胺类化合物

直接进样

离子色谱-

安培检测

法

其加标回收 100±1%

检测限分别为 3.46 μg/L、

7.25 μg/L、4.99 μg/L、7.43 μg/L、

21.21 μg/L、16.3 μg/L、

2.60 μg/L、201.47 μg/L和

22.60 μg/L

[20]
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3.3 分析方法研究进展

国内外研究水中苯胺类化合物的分析方法主要有分光光度法、荧光分光光度法、气相色

谱法、气相色谱-质谱法、液相色谱法、液相色谱-三重四极杆质谱法、离子色谱-安培检测法、

毛细管电泳法[21]等。文献统计情况详见表 3和表 4。

分光光度法和荧光分光光度法均测定苯胺类化合物的总和，不能对每个苯胺类化合物分

别进行定性和定量，而且容易受到酚类化合物的干扰。由于苯胺类化合物水溶性比较强，采

用气相色谱法和气相色谱-质谱法必须经过样品前处理，多采用顶空固相微萃取、液液萃取、

吹扫捕集、液液微萃取
[22]

等。而液相色谱法、液相色谱-三重四极杆质谱法、离子色谱法针

对水溶性化合物在检出限满足要求的情况下可以直接进样分析，简单、快速。液相色谱法（紫

外检测）灵敏度不高，一般需要富集浓缩来解决，如液液萃取、固相萃取、固相微萃取等，

而且定性能力不强，需经过净化去除杂质或干扰物。但针对一些有荧光响应的苯胺、联苯胺

等苯胺类化合物，可以采用荧光检测，提高选择性和灵敏度；液相色谱-三重四极杆质谱法

针对苯胺类化合物灵敏度高，响应比液相色谱法（紫外检测）高约 2个数量级，采用特征离

子和保留时间双重定性，抗干扰能力强，是未来仪器分析技术的发展趋势。

从表 3和表 4可以看出，采用液相色谱-三重四极杆质谱法测定水中苯胺类化合物，直

接进样的检出限可以达到液相色谱法、气相色谱法和气相色谱-质谱法经过富集浓缩过程得

到的方法检出限，因此，该分析技术灵敏度很高。

本标准采用液相色谱-三重四极杆质谱法测定水质中苯胺类化合物是分析技术发展的必

然，该方法灵敏度高，抗干扰能力强，对于较洁净水样可采用直接进样方式，简单，快速，

特别是针对应急污染事故的样品，效率高，可减少有机溶剂的使用，绿色环保；采用固相萃

取法可富集和净化水中痕量苯胺类化合物，对测定水中痕量苯胺类化合物有重要意义。

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

本方法制修订过程中严格遵守《环境监测 分析方法标准制定技术导则》（HJ

168-2010）。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《地表水环境质量》（GB 3838-2002）及《污水综合

排放标准》（GB 8978-1996）等相关标准的限值要求。

（2）方法准确可靠，满足各项方法特性指标的要求。方法通过液相色谱仪进行分离，

采用三重四极杆质谱仪进行定性和定量检测，定性能力强，灵敏度高。

（3）方法具有普遍适用性，可操作性强，易于推广使用。随着不断加强监测能力建设，

各级监测部门仪器装备水平有了显著提高，大部分都配备了液相色谱-三重四极杆质谱仪，

而且在组织六家实验室验证时使用不同品牌的仪器设备，保证在全国范围内推广具有良好的

普适性。

4.2 标准制修订的技术路线

本项目是新制订标准，目前采用液相色谱-三重四极杆质谱法测定水中苯胺类化合物的



11

方法仅有文献报道，而且多采用直接进样方式。联苯胺检出限一般在0.03～0.2 μg/L之间，

苯胺检出限在0.023～2.0 μg/L之间。在我国《地表水环境质量标准》（GB 3838-2002）中规

定，联苯胺的标准限值是0.2 μg/L，苯胺的标准限值是0.1 mg/L。采用直接进样时，部分仪

器的灵敏度达不到联苯胺标准限值的要求，需要富集，但可以满足苯胺的限值要求。对于特

别脏的废水样品（如工业废水进口），直接进样分析时基质干扰很大。如陈勇等[23]采用直接

进样液相色谱-质谱法测定水中的联苯胺，地表水样品的回收率均大于70%，而生活污水和

工业废水样品的加标回收率为33.0%～68.4%；对于此类废水，需要净化处理。常用的前处

理方法包括液液萃取和固相萃取等，在处理废水样品时，液液萃取富集后还需要进一步净化

处理，而固相萃取集富集和净化为一身，成为液相色谱-质谱法分析的首选方法。因此，本

方法采用直接进样和固相萃取两种前处理方式。

本方法研究编制技术路线，见图1。
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可量化指标

包括：标准

曲线线性相

关系数、平

行样品的相

对 标 准 偏

差、实际样

品的加标回

收率、方法

检出限等

水中苯胺类化合物的液相色谱-三重四极杆质谱法

样品前处理方法研究

建立水中苯胺类化合物的液相色谱-
三重四极杆质谱分析方法

直接进样法：

针对清洁水样

经滤膜过滤后

直接进样分析

固相萃取法：针对

需要富集浓缩的清

洁水样和为排除基

质干扰的基质复杂

水样，考虑采用固

相萃取法

实验室内方法验证

6家实验室间方法验证

获得标准方法检出限、测定范围、精密度、准确度、QA/QC要

求和控制指标，完善标准方法技术描述

样品采集、运

输与保存

仪器分析方法研究

参照文献、

标准及实

际试验情

况，确定采

样与保存

技术

优化液相色谱分离

条件，包括流动相、

色谱柱、流速、柱

温等的选择

滤膜的选择

优化固相萃取参数：小

柱填料、淋洗液种类与

体积、洗脱液种类与体

积、上样体积与速度、

等

优 化 质 谱 参

数：离子源离

子化参数和化

合物质谱参数

形成国家标准方法

质量控

制与质

量保证

技术研

究

图 1 方法研制技术路线
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5 方法研究报告

5.1 方法研究的目的

（1）建立适用于地表水、地下水、生活污水和工业废水等不同基体中苯胺类化合物测

定的液相色谱-三重四极杆质谱法，通过不同的实际样品的验证实验证明适用性。

根据《地表水环境质量标准》（GB 3838-2002）对苯胺和联苯胺的检测要求和其他排放

标准对苯胺类化合物的测定要求，详见5.3.1（苯胺类化合物的选择），将目标化合物确定为

苯胺、联苯胺、4-硝基苯胺、3-硝基苯胺、2-硝基苯胺、邻甲氧基苯胺、邻甲苯胺、对甲苯

胺、2,4-二甲基苯胺、2,6-二甲基苯胺、4-氯苯胺、3-氯苯胺、2-萘胺、邻苯二胺、3,3-二氯

联苯胺、2,6-二乙基苯胺和2-甲基-6-乙基苯胺共17种苯胺类化合物。

（2）分析方法标准拟达到的特性指标：使方法检出限、测定下限满足《地表水环境质

量标准》（GB 3838-2002）和其他排放标准对苯胺类化合物的测定要求。地表水中苯胺的检

出限和测定下限应低于0.1 mg/L，联苯胺的检出限和测定下限应低于0.0002 mg/L；废水中苯

胺类的检出限和测定下限应低于0.03 mg/L（GB 4287-2012）。精密度和准确度满足实验室

质量控制和质量保证要求，平行样的相对偏差小于30%，基体加标回收率在60%～120%之间。

5.2 方法原理

直接进样法：水样经过滤后直接进样，采用液相色谱-三重四极杆质谱法进行检测。根

据保留时间和特征离子峰定性，内标法定量。

固相萃取法：水中苯胺类化合物采用混合型阳离子交换柱（MCX）或硅胶基质阳离子

交换柱（SCX）进行富集，当水样通过固相萃取柱，目标化合物和干扰物质被小柱中的填料

吸附，用酸锁定目标化合物，即填料中的磺酸基被酸化后与苯胺类化合物中的氨基发生离子

交换吸附，然后用弱洗脱能力的溶剂将保留较弱的干扰物质淋洗下来并弃之，再用含碱的有

机溶剂将目标化合物洗脱下来并收集，经浓缩后稀释定容并过滤膜，采用液相色谱法-三重

四极杆质谱法进行检测。根据保留时间和特征离子峰定性，内标法定量。

5.3 试剂和材料

5.3.1 苯胺类化合物的选择

（1）我国已颁布的《地表水环境质量标准》（GB 3838-2002）中规定了苯胺标准限值

为 0.1 mg/L，联苯胺的标准限值为 0.0002 mg/L。

（2）原中国国家环境保护局“七五”科研项目“中国环境优先污染物黑名单研究”筛

选出的 68种水环境优先污染物中的 4个苯胺类化合物，分别是苯胺、4-硝基苯胺、二硝基

苯胺和 2,6-二氯硝基苯胺。基于上述考虑，最初将苯胺类化合物确定为苯胺、联苯胺、4-硝

基苯胺、3-硝基苯胺、2-硝基苯胺、2,4-二硝基苯胺、2,6-二硝基苯胺、3,5-二硝基苯胺、2,6-

二氯硝基苯胺这 9种化合物。但通过质谱条件优化过程发现，苯胺、联苯胺、4-硝基苯胺、

3-硝基苯胺和 2-硝基苯胺采用正离子模式扫描，而 2,4-二硝基苯胺、2,6-二硝基苯胺、3,5-

二硝基苯胺和 2,6-二氯硝基苯胺只能负离子模式扫描，如果一次进样分析需要正负离子切

换，由于切换速度的影响，正负切换时的两个化合物必须完全基线分离，而且保留时间偏离
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也会影响切换。考虑到这些因素，标准编制组放弃了 2,4-二硝基苯胺、2,6-二硝基苯胺、3,5-

二硝基苯胺和 2,6-二氯硝基苯胺的分析。

（3）《杂环类农药工业水污染物排放标准》（GB 21523-2008）中对多菌灵原药生产企

业规定了邻苯二胺的排放限值。

（4）正在制定的《酰胺类农药工业水污染物排放标准》的特征污染物控制项目中包括

2,6-二乙基苯胺和 2-甲基-6-乙基苯胺，这两种苯胺类化合物分别是酰胺类农药中甲草胺（或

丁草胺）和乙草胺的生产原料。

因此，确定苯胺类化合物的必测项目为苯胺、联苯胺、4-硝基苯胺、邻苯二胺、2,6-二

乙基苯胺和 2-甲基-6-乙基苯胺。同时参考了《水和废水监测分析方法》、《空气和废气监

测分析方法》及 EPA 8131中的测试项目有 2-硝基苯胺、3-硝基苯胺、邻甲氧基苯胺、邻甲

苯胺、2,4-二甲基苯胺、3-氯苯胺、4-氯苯胺等，还参考了芳香胺类化合物的毒性及欧盟禁

止使用在还原条件下分解会产生 22种致癌芳香胺的偶氮染料，对人体有致癌性的芳香胺有

联苯胺、2-萘胺，对动物有致癌性、对人体有可疑致癌物的芳香胺有 4-氯苯胺、3,3-二氯联

苯胺、邻甲氧基苯胺、邻甲苯胺、2,4-二甲基苯胺和 2,6-二甲基苯胺等。

综上所述，本标准最终确定的苯胺类化合物为苯胺、联苯胺、4-硝基苯胺、3-硝基苯胺、

2-硝基苯胺、邻甲氧基苯胺、邻甲苯胺、对甲苯胺、2,4-二甲基苯胺、2,6-二甲基苯胺、4-

氯苯胺、3-氯苯胺、2-萘胺、邻苯二胺、3,3-二氯联苯胺、2,6-二乙基苯胺和 2-甲基-6-乙基苯

胺共 17种。

5.3.2 标准使用液的存放时间

苯胺类化合物标准使用液（ρ=1.0～10.0 μg/ml）：吸取适量苯胺类化合物标准贮备液，

用甲醇稀释，2-硝基苯胺和3-硝基苯胺的浓度为10.0 μg/ml，其余化合物浓度为1.0 μg/ml的标

准使用液，标准使用液于-10℃以下冷冻、避光保存，保质期为1个月。使用时应恢复至室温，

并摇匀。

本方法对标准使用液的存放时间进行了研究，存放 1个月、2个月、3个月，结果见图

2，存放 1个月时，17种苯胺类化合物的回收率在 93.2%～108%，降解不明显，随着存放时

间延长，部分化合物降解明显，故标准溶液的存放时间为 1个月。
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图 2 苯胺类化合物标准使用液存放时间

5.4 仪器和设备

从国内外标准分析方法来看，目前，针对苯胺类化合物的分析测试技术仅在于分光光度

法、气相色谱法和液相色谱法，气相色谱-质谱法和液相色谱-质谱法主要针对半挥发性有机

物和非挥发性有机物，而且使用的液相色谱-质谱技术也是过时的液相色谱-离子束-质谱串联

技术（HPLC/PB/MS），目前这种老式的商品化仪器已经被淘汰，已被液相色谱-三重四极

杆质谱仪、液相色谱-离子阱质谱仪、液相色谱-飞行时间质谱仪等所取代。液相色谱-三重四

极杆质谱技术定量准确，定量线性范围宽，灵敏度比单级质谱仪高，定性比单级质谱技术强；

液相色谱-离子阱质谱技术和液相色谱-飞行时间质谱技术在化合物定性如分子量的测定及

分子结构式的推导等方面应用广泛，在定量准确性和线性范围等方面不及液相色谱-三重四

极杆质谱技术，而且该仪器价格昂贵，不易推广使用。

目前，国内许多环境监测站都配置了液相色谱-三重四极杆质谱仪，而且，针对集中式

饮用水源地地表水分析，部分监测站已经在采用液相色谱-三重四极杆质谱法测定苯胺和联

苯胺，部分质谱仪离子化效率高，灵敏度高，直接进样的方法检出限都可以满足《地表水环

境质量标准》（GB 3838-2002）的要求，方便、快速、灵敏、干扰小。因此，该方法易于推

广，应用前景广泛。

液相色谱-三重四极杆质谱仪：配置电喷雾离子源（ESI）。

5.5 样品

5.5.1 样品的采集

按照HJ/T 91的相关规定采集地表水和废水样品；按照HJ/T 164的相关规定采集地下水样

品。HJ/T 91和HJ/T 164中对有机物样品采集和保存已经有了规定：水样注满容器，上部不留

空间，水样不需荡洗容器等要求；采样容器一般采用硬质玻璃瓶（G）。《水质 苯胺类的测

定 N-（1-萘基）-乙二胺偶氮分光光度法》（GB 11889-89）规定：采集500 ml水样于硬质玻

璃瓶中（保存不得超过24 h），若取样后不能及时进行测定，需置4℃下保存（不得超过两周）。

《水质 苯胺类化合物的测定 气相色谱-质谱法》（HJ 822-2017）规定：样品采集后立即
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加入氢氧化钠或硫酸溶液，调节pH值在6～8，4℃冷藏保存，如水样中有余氯，每1000 ml

样品中加入80 mg硫代硫酸钠。EPA 8131中规定，水样采集后用氢氧化钠或硫酸调节样品pH

为6～8，如果有余氯存在，样品中每毫克余氯需要加入35mg硫代硫酸钠去除。因此，本标

准参考上述标准的采样方法，并考虑到为了使采集的样品能更好的避光，采用500 ml带聚四

氟乙烯内衬垫瓶盖的棕色玻璃瓶。采样后用氨水或甲酸调节样品pH值至7～8（水样的pH值

为6～7时，直接进样时部分化合物的保留时间会偏移）。

5.5.2 样品的保存

（1）采集的样品存放时间

通过在地表水中加标 1.0 μg/L、5.0 μg/L、50.0 μg/L和制药废水中加标 50.0 μg/L苯胺类

化合物，并对其分析和计算回收率，结果分别见图 3、4、5、6。结果发现，地表水中低浓

度（1.0 μg/L和 5.0 μg/L）加标样品中，联苯胺和邻苯二胺在 1天之后迅速降解，其他化合

物在 4天之内无明显变化，4天之后有缓慢降解。地表水中加标 50.0 μg/L时，17种苯胺类

化合物在 10天内无显著变化，但在制药废水中加标 50.0 μg/L时，邻苯二胺 1天后降解较快，

联苯胺 2天后缓慢降解，其余化合物在 10天内无显著变化。

同时考察了在实际样品中加入硫代硫酸钠后对保存条件的影响。分别在地表水和制药废

水中加入 80 mg/L硫代硫酸钠，然后再加入不同浓度苯胺类化合物（地表水加标 1.0 μg/L、

5.0 μg/L、50.0 μg/L，制药废水中加标 50.0 μg/L），计算样品加标回收率。结果分别见图 7、

8、9、10。结果发现，地表水中加入硫代硫酸钠后，低浓度（1.0 μg/L、5.0 μg/L）加标样品

中，邻苯二胺在 3天内无明显变化，3天之后降解很快，联苯胺和 3,3-二氯联苯胺在 5天后

迅速降解，其余化合物的加标回收率在 7天内变化不大。制药废水中加入硫代硫酸钠后，加

标样品中的邻苯二胺在 4天之后有缓慢降解。

由上述实验结果得出，水样中加入硫代硫酸钠可延缓联苯胺和邻苯二胺的降解。因此，

水样采集后应加入硫代硫酸钠，每 500 ml水样中加入 40 mg硫代硫酸钠，4℃以下冷藏保存，

除邻苯二胺在 3天内分析，其余化合物可保存 5天。

图 3 地表水中加标 1.0 μg/L 苯胺类化合物样品的存放天数
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图 4 地表水中加标 5.0 μg/L 苯胺类化合物样品的存放天数

图 5 地表水中加标 50.0 μg/L 苯胺类化合物样品的存放天数
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