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1、目的及意义 

总硝基化合物是硝基芳香族化合物的总称，它是一类毒性较大的

有机污染物，在梯恩梯炸药的生产废水中常含有此类化合物。目前现

行的气相色谱法测定工业废水中的总硝基化合物方法（GB 4919-85），

颁布实施时间已有二十多年，该方法操作复杂，在测定中使用大量的

有毒有机溶剂，在严重危害分析监测人员的同时，也严重污染环境。

该标准在实施过程中也发现许多错误，已不能满足实际工作的需要。

因此，建立快速、灵敏、简单的废水中总硝基化合物的监测分析方法，

对于控制工业废水总硝基化合物的污染，保护环境具有重要的意义。 

2、任务来源 

2006 年 6 月国家环境保护总局发布了《关于下达 2006 年度国家

环境保护标准制修订项目计划的通知》（环办函[2006]371 号），我站

承担了 “工业废水 总硝基化合物的测定 气相色谱法”（GB 4919-85）

修订计划，项目统一编号为 1007 号。 

3. 修订的原则、依据和技术路线 

3.1 原则 

本标准的编制原则是既参考国外最新的方法技术，又考虑国内现

有监测机构的监测能力和实际情况，确保方法标准的科学性、先进性、

可行性和可操作性。 
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3.2 编制依据 

该标准主要依据现行“水质 采样技术指导” (GB 12998)、“工

业废水 总硝基化合物的测定 气相色谱法”（GB 4919-85）等环境保

护标准为编制依据。本标准格式的编写按照“环境监测分析方法标准

制订技术导则”(HJ/T 168-2004) 的要求。 

3.3 技术路线 

本标准着重于从样品萃取、色谱条件及分析程序三个方面对旧标

准进行了修改，使修订后的标准既具有可操作性、通用性，同时也符

合当前分析技术的发展趋势。按照标准规范修订后，力求达到条理清

晰、文字简洁。 

4、新、旧标准的异同 

4.1 相同之处 

修订后的方法 “工业废水 总硝基化合物的测定 气相色谱法”

（GB 4919-85）均是在水样萃取后，用气相色谱 FID 检测。 

4.2  不同之处 

4.2.1 定义的差别 

 GB 4919-85 定义的总硝基化合物指一硝基甲苯、二硝基甲苯、

三硝基甲苯及其异构体等主要硝基化合物含量之和。尽管定义中没有

包括 2,4,6—三硝基苯甲酸，但是在方法中又特意制定出测定 2,4,6—

三硝基苯甲酸的方法，因此，在修订的方法中，将 2,4,6—三硝基苯

甲酸也定义为总硝基化合物。 
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4.2.2 萃取方法 

   GB 4919-85 在测定硝基化合物时使用的萃取剂为 9：1 的二硫化

碳+二氯甲烷混合萃取剂，在测定含有三硝基苯甲酸时使用硝基甲烷、

苯和乙酸乙酯为萃取剂。修改后的方法只使用二氯甲烷作萃取剂，测

定三硝基苯甲酸是通过加热转化的方法，这样大大地省略了萃取的步

骤和减少了萃取剂的用量。 

5.2.3 色谱柱及色谱条件 

   GB 4919-85 使用的色谱柱为填充柱，修订后的方法用毛细管柱代

替填充柱，并就色谱条件进行了相应的改变。 

5.2.4 质量控制和质量保证 

   修订后的方法增加了质量控制方面的内容，包括对校准曲线相关

系数的要求，对精密度和准确度的要求，对中间浓度检验的要求。 

5. 修订的主要技术内容及说明 

5.1 关于“总硝基化合物”的定义和方法的选择 

通常意义上，硝基化合物分为芳香族、脂肪族硝基化合物，国内

外文献上并未查到“总硝基化合物”的概念。因此，本次修订依旧沿

用 GB 4919-85 中“总硝基化合物”的定义。 

国际上测定硝基化合物通常采用气相色谱法和液相色谱法。气相

色谱较液相色谱运行成本低。气相色谱法使用电子捕获检测器或氢火

焰检测器均能测定总硝基化合物，虽然前者灵敏度很高，但由于本标

准是面向梯恩梯企业排放的废水，考虑到水样成分较复杂、污染物的
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浓度范围，选用氢火焰检测器测定。 

5.2 以毛细管色谱柱取代填充柱 

方法 GB 4919-85 使用填充柱，由于填充柱制备过程复杂，重现

性差，不同的化合物需要使用不同的色谱柱，通用性差，在国外已被

淘汰。目前所有的气相色谱仪均能使用毛细柱，毛细柱由于分离度高、

通用性强已成为气相色谱分离测定的首选色谱柱。另外，对于填充柱

从买固定相到固定液其成本并不低于毛细管柱，但它的重现性和灵敏

度均比毛细柱差。 

修订后的方法推荐使用毛细柱固定相为 5%苯基-95%甲基聚硅氧

烷（30m×0.32mm(内径)×0.25µm（膜厚）），这是目前环境分析最常用

的非极性色谱柱，分离硝基化合物的效果非常好。硝基化合物和 2,4,6-

三硝基苯甲酸标准色谱图见图 1、图 2。 
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图 1  硝基化合物标准色谱图 

8.738min 硝基苯；9.424min 邻-硝基甲苯；9.743min 间-硝基甲苯； 

9.888min 对-硝基甲苯；12.100min  2，4-二硝基甲苯；13.203min  2，4，6-三硝基甲苯； 
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图 2  1,3,5-三硝基苯和 2,4,6-三硝基苯甲酸标准色谱图 

13.089min  1，3，5-三硝基苯、2，4，6-三硝基苯甲酸 

 

5.3 改进定量方法 

现行标准 GB 4919-85 在定量方面存在较大误差：是以固定的比

例将各硝基化合物配制为混合标准溶液，以此作为总硝基化合物的标

准，给出的标准溶液浓度也是大约值；且实际水样中各硝基化合物的

比例不是一成不变的，而是瞬时变化的，因此以固定的比例来配制混

合标准溶液进行定量明显会带来较大误差。 

本次修订通过准确配制各硝基化合物的标准系列，单独绘制标准

曲线并准确定量，避免了现行标准在定量方法上带来的误差。在

2µg/mL、5µg/mL、10µg/mL、20µg/mL、30µg/mL 浓度范围内各硝基

化合物和在 5µg/mL、10µg/mL、20µg/mL、30µg/mL、40µg/mL 范围

内三硝基苯甲酸的校准曲线见图 3。 
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硝基苯                                    邻-硝基甲苯 
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间-硝基甲苯                              对-硝基甲苯 
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2，4-二硝基甲苯                             2，6-二硝基甲苯 
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2，4，6-三硝基甲苯                       1，3，5-三硝基苯 

 

Amount[ng/ul]0 20

Area

0

2

4

6

8

1

2 3

4

5

 2,4,6-Trinitrobenzoic acid, FID2 B

Correlation: 0.99992

 Rel. Res%(2): 1.642      
 Area = 0.23186234*Amt +0.0077536

 
2，4，6-三硝基苯甲酸 

图 3  各硝基化合物的标准曲线图 
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5.4 萃取步骤的变化 

GB 4919-85 使用的二硫化碳和二氯甲烷混合萃取剂（比例 9:1）

对除三硝基苯甲酸外的硝基化合物进行萃取。二硫化碳是损害神经和

血管的有毒试剂，有较强的气味和刺激性，且容易受污染，不易提纯。 

本次修订后的方法，只用毒性较小的二氯甲烷作为萃取剂，对除

三硝基苯甲酸外的硝基化合物有较好的萃取效率，见表 1，且二氯甲

烷容易提纯、价格低。 

表 1      二氯甲烷萃取各硝基化合物的回收率 

化合物名称 加标浓度 
（μg/mL） 

萃取后实测浓度 
（μg/mL） 

回收率 
（%） 

硝基苯 

邻-硝基甲苯 

间-硝基甲苯 

对-硝基甲苯 

2，4-二硝基甲苯 

2，6-二硝基甲苯 

2，4，6-三硝基甲苯 

1，3，5-三硝基苯 

2，4，6-三硝基苯甲酸 

0.100 

0.100 

0.100 

0.100 

0.100 

0.050 

0.100 

0.100 

0.184 

0.109 

0.0854 

0.0885 

0.105 

0.106 

0.054 

0.0920 

0.0931 

0.177 

109 

85.4 

88.5 

105 

106 

108 

92.0 

93.1 

96.2 

注：将标准溶液加入到 500ml 纯净水中，按与样品相同的前处理步骤操作后，进色谱分析。 
 

5.5 修改三硝基苯甲酸萃取方法 

三硝基苯甲酸是水溶性强的化合物，不易被有机溶剂萃取，在进

行气相色谱分析时，在汽化室加热时转化为 2,4,6-三硝基苯，因此它

的色谱峰与 2,4,6-三硝基苯重叠。GB 4919-85 萃取三硝基苯甲酸时，

以与水样体积比分别为 2:1、5:1、5:1 的乙酸乙酯进行三次萃取后，
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再用 10:1 的苯萃取，然后将大量的萃取液进行浓缩、定容，操作步

骤复杂，有机溶剂用量很大，测定时间长（乙酸乙酯和苯均是高沸点

有机溶剂，有极强的刺激性气味，并且苯对人体伤害很大）。在实验

过程中发现，配制好的三硝基苯甲酸标准即使低温保存，也能逐步转

化为三硝基苯。按照 GB 4919-85 的萃取方法，并不能萃取出三硝基

苯甲酸。具推测 GB 4919-85 能做出萃取效率，可能是使用的三硝基

苯甲酸溶液转化了的三硝基苯，而并不是三硝基苯甲酸。 

我们在实验中发现，三硝基苯甲酸在水溶液中受热就能较快脱羧

基转化为三硝基苯，为此改变了 GB 4919-85 的操作步骤，首先将二

氯甲烷萃取后的水样加热，然后再用二氯甲烷萃取测定。 

为了确定最佳的实验条件，进行了三硝基苯甲酸加热时间与转化

率的实验。将三硝基苯甲酸标准溶液加入到纯净水中，摇匀后放电炉

上煮沸，冷却后，经二氯甲烷萃取浓缩后进色谱分析。实验数据显示，

水样受热沸腾大约 20 分钟，三硝基苯甲酸有 97%能完全转化为三硝

基苯，见图 4。 
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图 4  三硝基苯甲酸受热沸腾时间与转化率关系图 

 

修订后的方法大大提高了工作效率，由于不使用大量的有毒有害

有机溶剂，避免了对操作人员的危害和保护了环境。 



 10

5.6 检出限和测定下限 

本次修订的方法检出限的确定，参照通用的气相色谱分析检出限

计算方法：连续分析 7 个接近于检出限浓度的实验室空白加标样品，

计算其标准偏差 s。 

           检出限 MDL=s t（n-1，0.99） 

    其中：t(n-1,0.99)为置信度为 99％、自由度为 n-1 时的 t 值。对连

续 7 个接近于检出限浓度的实验室空白加标样品的分析，在 99%的置

信区间，此时 t（6,0.99）=3.143）。 

n 为重复分析的样品数，测定下限 RQL=4MDL，各化合物的检

出限及测定下限见表 2。 
表 2  各硝基化合物检出限和测定下限 

化合物名称 检出限 

（mg/L） 

测定下限 

（mg/L） 

GB 4919-85 检出限

（mg/L） 

硝基苯 0.002 0.008 0.005 

邻-硝基甲苯 0.002 0.008 0.006 

间-硝基甲苯 0.002 0.008 —— 

对-硝基甲苯 0.001 0.006 0.012 

2，4-二硝基甲苯 0.001 0.006 0.050 

2，6-二硝基甲苯 0.002 0.006 0.015 

2，4，6-三硝基甲苯 0.001 0.004 0.020 

1，3，5-三硝基苯 0.002 0.009 —— 

2，4，6-三硝基苯甲酸 0.004 0.014 —— 

5.7 质量控制和质量保证（QA/QC） 

    原方法没有将质量控制和质量保证单独列出，但为了准确地进行
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总硝基化合物的监测，修订后的标准将QA/QC单独列为方法的一个

主要内容。 

     质量保证内容列出了精密度、准确度、中间浓度检验三个方面

的要求，精密度和准确度是通过实验进行统计后计算的，中间浓度检

验将中间浓度的测定值与真实值偏差定为≤15%是根据EPA的有关方

法确定的。 

修订后的方法同时增加了定性分析有关时间窗口的概念，为定性

判定色谱峰提供了理论依据。 


