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[bookmark: _Toc19445]1. 项目背景
[bookmark: _Toc27083][bookmark: _Toc18112][bookmark: _Toc559][bookmark: _Toc43375236][bookmark: _Toc37826614][bookmark: _Toc36376204]1.1任务来源
按照《国家环境保护标准制修订工作管理办法》（环保总局公告 2017 年 1 号） 有关要求，在收到生态环境部南京环境科学研究所提交的立项申请后，2023年8月15日新疆维吾尔自治区生态环境保护产业协会下达了《水质 16种磺胺类抗生素的测定 固相萃取-高效液相色谱-串联质谱法》标准立项通知。
[bookmark: _Toc37826615][bookmark: _Toc36376205][bookmark: _Toc18548][bookmark: _Toc11500][bookmark: _Toc5019][bookmark: _Toc33395993][bookmark: _Toc33395992][bookmark: _Toc33396158][bookmark: _Toc33772871][bookmark: _Toc33396159]1.2工作过程
[bookmark: _Toc31943]1.2.1成立标准编制组
[bookmark: _Toc33396160][bookmark: _Toc33395994][bookmark: _Toc33772872]2023年8月，生态环境部南京环境科学研究所成立了标准编制组，主要由从事环境分析、具有丰富技术经验的研究人员组成。
[bookmark: _Toc31672]1.2.2 查询国内外相关标准和文献资料
[bookmark: _Toc35439659]2023年9月，根据国家环保标准制订工作管理办法的相关规定，围绕本标准方法开展了检索、查询、收集与分析国内外有关标准和文献资料的相关工作，并在文献资料调研的基础上确定了本标准制订拟采用的原则、 方法和技术依据， 确定了本标准制订目标，即满足我国水体中抗生素浓度监测与控制要求，适用于我国大部分环境监测实验室和相关实验室的仪器设备、技术能力的要求。
[bookmark: _Toc4729]1.2.3 开题汇报，确定标准制定技术路线
2023年10月，编写开题报告，确定了本标准的具体内容、原则、技术路线等内容。根据新疆维吾尔自治区抗生素的使用量、水体中常见抗生素的检出情况等资料，确定了常用的16种磺胺类抗生素为目标物质，采用固相萃取前处理-高效液相色谱-串联质谱法分析的技术方案，实现对不同类型的环境水体中痕量抗生素的高效、准确测定。
[bookmark: _Toc2729]1.2.4研究建立标准方法， 进行标准方法论证试验
标准编制组按照制定标准的要求，研究建立标准方法的实验方案，并进行方法前处理条件的选择、仪器条件的确定和方法精密度、准确度及检出限的测定等试验。
[bookmark: _Toc18223]1.2.5方法验证工作
[bookmark: _Toc21264]2023年11月至2024年4月，组织了5家具有丰富监测经验的实验室进行方法验证，在5家实验室验证数据基础上进行了数据汇总和分析整理工作，并编写完成了《水质 16种磺胺类抗生素的测定 固相萃取-高效液相色谱-串联质谱法》验证汇总报告。
1.2.6 编写标准征求意见稿和编制说明
[bookmark: _Toc6404]2024年5月，编写《水质 16种磺胺类抗生素的测定 固相萃取-高效液相色谱-串联质谱法》的标准文本征求意见稿及编制说明。
1.2.7 征求意见稿技术审查会
[bookmark: _Toc33395997][bookmark: _Toc27728][bookmark: _Toc36376206][bookmark: _Toc13914][bookmark: _Toc37826616][bookmark: _Toc43375237]待完成。

[bookmark: _Toc16527]2. 标准制订的必要性分析
[bookmark: _Toc37826617][bookmark: _Toc36376207][bookmark: _Toc43375238][bookmark: _Toc19175][bookmark: _Toc1362][bookmark: _Toc31525]2.1磺胺类抗生素的环境危害
[bookmark: _Toc8048][bookmark: _Toc29582][bookmark: _Toc37826618][bookmark: _Toc32273][bookmark: _Toc36376208]2.1.1 磺胺类抗生素的理化性质
磺胺类抗生素是应用最早的一类人工合成抗菌药物。磺胺类抗生素属于广谱抗菌药物，因其抗菌谱广、疗效强、方便安全等优点被广泛用于人体和动物（各 种畜禽、水产和宠物）。常见的磺胺类抗生素主要有磺胺嘧啶、磺胺甲噁唑、磺胺甲氧 嘧啶、磺胺间二甲氧嘧啶、磺胺二甲嘧啶、复方新诺明（磺胺甲噁唑+甲氧苄啶）等。磺胺的分子中含有一个苯环，一个对位氨基和一个磺酰胺基。磺胺类化学物主要是通过各种化学基团来取代磺酰胺基上的氢原子制备的有效衍生物（图1）。
[image: ]

图1 16种磺胺类抗生素的化学结构式
[bookmark: _Toc16216]2.1.2 磺胺类抗生素的环境危害
磺胺类抗生素的滥用造成了环境介质中该类抗生素的大范围污染，普遍在自然水体、饮用水、土壤、废水、沉积物和乳制品等中广泛检出，呈现全球化污染的特点。磺胺类抗生素残留于水体时，会对微生物和动植物产生毒性效应。已有研究表明，磺胺类抗生素对微藻类浮游生物的生长活动有明显抑制作用，高浓度时甚至会造成细胞死亡。水生动物及两栖类动物在磺胺类抗生素长期暴露下会增加基因变异、胚胎畸形现象发生的可能性。水体中的磺胺类抗生素通过食物链和饮用水进入到人体中，对人类健康造成潜在的风险。磺胺类抗生素的滥用使环境中的微生物逐渐具有多重耐药性，具有多重耐药性的细菌可以使相应的磺胺类抗生素对其产生的抑制作用削减乃至无效。如果对磺胺类抗生素的使用不加以管控，逐渐增多的多重耐药菌会使得人类面临“无药可用”的局面。
[bookmark: _Toc43375239][bookmark: _Toc24186]2.2相关环保标准和环保工作的需要
[bookmark: OLE_LINK11]磺胺类抗生素一部分会经过施用后进入环境，还有一部分可能会直接通过工业排放进入到水环境中。磺胺类抗生素在多种环境介质中的普遍检出以及全球范围内的广泛分布，对环境中磺胺类抗生素种类和浓度的检测手段提出了更高的需求和挑战。而合适的测定方法，对其快速分析和水质质量评估具有关键意义。如今，我国的水质相关标准对磺胺类抗生素的关注度越来越高。目前，在不同国家的环境质量标准与排放标准中还未体现磺胺类抗生素指标，这不仅是由于磺胺类抗生素为新污染物，而且磺胺类抗生素在发达国家的污染问题并不像中国等亚洲国家这么突出。我国的环境质量标准与排放标准中亦未体现磺胺类抗生素指标，但是由于我国磺胺类抗生素污染问题较为突出，关于磺胺类抗生素环境危害评估以及风险管理的呼声越来越高。涉及抗生素的标准体系如表 1 所示。
表 1 涉及抗生素的标准体系
	来源
	名称
	内容

	中国农业部
	中华人民共和国农业部公告 第2292号
	在食品动物中停止使用洛美沙星、培氟沙星、氧氟沙星、诺氟沙星4种兽药

	中国卫计委等14个部门
	遏制细菌耐药国家行动计划（2016—2020年）
	环境保护部门加快抗菌药物污染物指标评价体系建设

	WHO
	控制细菌耐药全球行动计划（草案）
	为各国行动计划提供框架，以应对抗菌药物耐药

	美国疾控中心
	[bookmark: OLE_LINK6]抗击耐药细菌的国家行动计划
	强调联邦政府和相关机构必须采取重要措施，以解决耐药性细菌增加的问题

	美国 EPA
	饮用水优先控制污染物名录（第3版）
	抗菌药物红霉素被列入其中 

	欧盟 No 37/2010 号条例
	食品中药物活性物质最大残留限量
	规定动物源性食品中允许使用的抗生素


[bookmark: _Toc36376209]目前，我国对于磺胺类抗生素的分析标准还很欠缺，本次标准制订的目的是增加此类化合物的分析方法，以弥补目前磺胺类抗生素在分析方法上的空缺，完善磺胺类抗生素的方法标准体系，提升环境监测的能力。

[bookmark: _Toc43375241][bookmark: _Toc28745][bookmark: _Toc37826621][bookmark: _Toc14797][bookmark: _Toc21752][bookmark: _Toc24442][bookmark: _Toc11782][bookmark: _Toc37826624][bookmark: _Hlk37682388]3. 国内外相关分析方法研究
[bookmark: _Toc37826622][bookmark: _Toc43375242][bookmark: _Toc25771][bookmark: _Toc24341][bookmark: _Toc17538]3.1 主要国家、 地区及国际组织相关标准分析方法
[bookmark: OLE_LINK13]    主要国家、地区及国际组织关于磺胺类抗生素的标准方法如表 2 所示。 
表 2 主要国家、地区及国际组织关于磺胺类抗生素的标准分析方法
	标准来源
	标准编号
	目标化合物
	前处理方法
	仪器方法
	适用范围

	美国 EPA
	Method 1694
（2007 年）
	PPCPs
	固相萃取
	HPLC-MS/MS
	污水、污泥、沉积物

	中国
	DB21/T 3286-2020
	磺胺类抗生素
	固相萃取
	HPLC-MS/MS
	地表水、地下水、海水、工业废水和生活污水

	中国
	DB50/T 1367-2023
	磺胺类抗生素
	固相萃取
	HPLC-MS/MS
	地表水、地下水、生活污水和工业废水


[bookmark: _Toc43375243][bookmark: _Toc20679]3.2 国内相关分析方法研究
[bookmark: OLE_LINK15][bookmark: OLE_LINK16]表 3列出了国内对于磺胺类抗生素的测定方法，可以看出对于水质中磺胺类抗生素类化合物所采用的前处理方法大多集中在固相萃取，分析方法有很多，从大量的文献可以看出，目前应用于磺胺类抗生素的分析的方法主要是LC/MS（液相色谱-质谱法）、HPLC/MS/MS（高效液相色谱-质谱/质谱法）、UPLC-MS/MS（超高效液相色谱-质谱/质谱法）。
表3 磺胺类抗生素分析方法研究
	方法
	水体类型
	抗生素数量
	回收率(%)
	检测限(ng/L)
	参考文献

	SPE-HPLC-MS/MS
	[bookmark: OLE_LINK3]水
	58
	52.14-92.56
	0.002-4.839
	赵富强等，2022

	SPE-LC-MS
	水
	21
	81.7- 132.7
	0. 027-1. 268
	吴天宇等，2022

	SPE-UPLC-MS/MS
	水
	12
	70.33-108.96
	0.06-0.21
	刘晓晖等，2018

	SPE-HPLC-MS/MS
	污水
	11
	43.5-102.8
	4.2-22.8
	曹君等，
2022

	SPE-UPLC-MS/MS
	饮用水
	7
	80.5-92.5
	0.004-0.009
	付晓燕等，
2023

	SPE-HPLC-MS/MS
	引用水
	4
	81.82-151.11
	27.2-224.1
	丁苗苗等，2018

	[bookmark: OLE_LINK1]SPE-HPLC-MS/MS
	水
	10
	71.4-104.8
	0.000126-0.000227
	将昕庆等，2024

	SPE-UPLC-MS/MS
	水
	10
	77-114
	0.004-0.06
	李敏等，
2024

	SPE-UPLC-MS/MS
	水
	52
	65.1-133.3
	0.1-0.6
	郝春慧等，2024

	SPE-UPLC-MS/MS
	养殖水
	6
	86.1-102.1
	9-36
	董飞等，
2024



[bookmark: _Toc24445][bookmark: _Toc36376211][bookmark: _Toc31159][bookmark: _Toc37826625][bookmark: _Toc14174]3.3 上述方法与本标准的关系
[bookmark: OLE_LINK19]本标准研究旨在建立一项满足新疆维吾尔自治区水体中磺胺类抗生素浓度监测与控制要求，在环境管理目标和技术手段上与国际接轨，适应新疆维吾尔自治区大部分环境监测及相关实验室仪器设备和技术能力的监测方法标准。通过查阅国内外相关文献资料，制定条件优化方案，确保本方法前处理所采用的装置操作简便，能够满足新疆维吾尔自治区实验室的条件要求。本标准拟采用高效液相色谱-质谱法测定抗生素。水样的前处理步骤、质量控制和保证措施参考文献资料和课题组前期研究积累，检测方法参考文献资料，选择合适的色谱柱以及仪器条件。力求方法在稳定、可靠和实用的基础上，达到国际先进水平，以适应新疆维吾尔自治区水体中抗生素监测工作的需要。

[bookmark: _Toc43375244][bookmark: _Toc3130]4. 标准制订的基本原则和技术路线
[bookmark: _Toc37826626][bookmark: _Toc43375245][bookmark: _Toc22980][bookmark: _Toc36376212][bookmark: _Toc20423][bookmark: _Toc24857]4.1 标准制订的基本原则
[bookmark: OLE_LINK20]按照《国家环境保护标准制修订工作管理办法》和《环境监测 分析方法标准制修订技术导则》（HJ168-2010）的要求，兼顾新疆维吾尔自治区监测分析实际情况，确保本标准的先进性、适用性、可操作性和实用性。
（1） 先进性：其准确度、精密度和灵敏度达到国内同类方法的同等水平。
（2） 适用性：方法具有普遍适用性，易于推广使用。
（3） 可操作性：符合新疆维吾尔自治区目前检测仪器设备和试剂、材料的供应条件。
（4） 实用性：符合检测从业人员的技术水平，能被新疆维吾尔自治区主要的环境分析实验室所使用并达到所规定的要求。
[bookmark: _Toc5694][bookmark: _Toc36376219][bookmark: _Toc43375246][bookmark: _Toc37826627][bookmark: _Toc9898][bookmark: _Toc24616]4.2 标准制订的技术路线
[bookmark: _Toc36376220][bookmark: _Hlk36371384][bookmark: _Toc33395999]本标准的技术路线为：采用固相萃取系统提取、净化、浓缩样品中的16种磺胺类抗生素，用高效液相色谱串联质谱检测，并利用同位素内标法定量。

[bookmark: _Toc5182][bookmark: _Toc1264][bookmark: _Toc37826629][bookmark: _Toc43375248][bookmark: _Toc32040][bookmark: _Toc36376221]5. 方法研究报告
[bookmark: _Toc24558][bookmark: _Toc43375249][bookmark: _Toc37826630][bookmark: _Toc28099][bookmark: _Toc36376222][bookmark: _Toc24076]5.1方法研究的目标
[bookmark: _Toc36376223]本标准规定了水中磺胺类抗生素测定的高效液相色谱-质谱法。
通过实验确定前处理方法及检测仪器，优化测定条件， 明确方法检出限、 测定范围、精密度、准确度等特性指标，规范操作步骤； 通过统计检验技术确认外部实验室试验结果的准确性；通过外部实验室验证方法的再现性。
[bookmark: _Toc20870][bookmark: _Toc37826631][bookmark: _Toc43375250][bookmark: _Toc26664][bookmark: _Toc16487]5.2 方法原理
水中的抗生素经过滤后固相萃取柱净化，用高效液相色谱-串联质谱法检测。以保留时间和特征离子定性，内标法定量。
[bookmark: _Toc31815][bookmark: _Toc43375251][bookmark: _Toc37826632][bookmark: _Toc28604][bookmark: _Toc36376224][bookmark: _Toc17461][bookmark: OLE_LINK24]5.3 试剂和材料
除非另有说明，分析时均使用符合国家标准的分析纯试剂和不含目标化合物的去离子水。
[bookmark: _Toc19037][bookmark: OLE_LINK25]5.4 仪器设备
固相萃取-高效液相色谱-串联质谱技术（SPE-HPLC-MS/MS）是一种用于环境样品常见的检测技术。环境样品基质较为复杂，利用LC-MS仪器的电喷雾（ESI）模式进行检测化合物时，会出现样品杂质抑制或增强色谱信号的基质效应，为了降低这种基质效应，在进样前需要对样品进行富集净化，本实验采用的净化技术为固相萃取（SPE），通过目标化合物在SPE小柱上吸附-再脱附的过程完成净化和富集。SPE-HPLC-MS/MS方法的检测限低，检测时间短，特别是在处理大批量样品时快速高效。
[bookmark: _Toc3228][bookmark: OLE_LINK27]5.5 分析步骤
5.5.1 净化方法的选择
实际环境水样中存在各种各样的杂质，会对磺胺类抗生素的测定产生影响。因此，需要采取一定的净化措施去除杂质的干扰，常用的净化方式有液液萃取和固相萃取两种。
液液萃取较为方便简捷，但当环境中的样品含量较低时， 需要对样品进行大体积的富集浓缩后再进样，试剂使用量较大，耗费人力。而固相萃取分离磺胺类抗生素与干扰物的效率较高，可同时完成样品的富集与净化，能够大大提高检测灵敏度。 因此，选择固相萃取作为水中抗生素的净化方法。实验选取 Oasis HLB柱（50mg，6CC）进行实验。
5.5.2 洗脱溶剂的优化
洗脱液的标准是在不与磺胺类抗生素和环境杂质起作用的条件下，将目标抗生素从固相萃取小柱上洗脱下来。本标准测定的16种磺胺类抗生素，其化学结构不同，理化性质存在差异，单独使用有机溶剂洗脱得不到较好的洗脱效果。甲醇是实验室常用的分析有机试剂，性质稳定，对大部分的化学药品具有良好的溶解性。经过文献调研后选择甲醇或2%（v/v）氨水/甲醇溶液作为洗脱液。
课题组研究结果显示，用6 mL甲醇或6 mL 2%（v/v）氨水/甲醇洗脱两次的效果均较好。因此，以6 mL甲醇和6 mL 2%（v/v）氨水甲醇溶液作为洗脱液，保证了各类抗生素均有较高的回收率。
5.5.3 仪器条件的优化
（1）流动相优化
正离子模式下，色谱柱需要快速有效地分离16种目标抗生素，分离效果会根据流动相极性特征以及酸碱度表现出不同的效果。本方法选择了三种流动相：甲醇-水、乙腈-水和乙腈-0.2%（v/v）甲酸/水溶液，来考察正离子模式下16种抗生素的色谱分离效果。采用优化后的流动相体系时16种抗生素的总离子流色谱图（200 μg/L）见图2。
[image: 100PPB]
[image: ]图2 采用优化后流动相体系时16种抗生素的总离子流色谱图（200 μg/L）
（2）优化质谱条件
质谱仪器分析是依赖于检测物质的离子质荷比（质量/电荷比，m/z）对物质进行定性分析，因此结合文献并根据6类抗生素的理化性质，特别是分子结构中的基团特征，最终选择多反应监测下ESI+模式进行扫描。
优化质谱条件的进样方式为半自动式，将质量浓度为100 μg/L的单个标准储备液注入离子源，流速为5 μL/min。进行一级质谱分析时，选取响应峰最高的离子峰作为母离子Q1；再进行二级质谱分析，检测物质会受到550 V电压的轰击作用，母离子发生破碎得到少数碎片离子，选择两个以上响应峰值最高的离子峰，其对应的离子质荷比称为子离子Q3；最后在多反应模式下，根据定量、定性离子对（Q1/Q3）对目标化合物进行碰撞能量（CE）、去簇电压（DP）、入口电压（EP）、出口电压（CXP）等质谱参数的优化，质谱参数的优化可以调整峰形，使其达到检测多种化合物时所需的准确度和精确性。16种抗生素在多反应监测模式下的质谱参数见表4。
表4 16种磺胺类抗生素的质谱参数
	抗生素
	母离子（m/z）
	子离子（m/z）
	碰撞能量/V
	去簇电压/V
	入口电压/V
	出口电压/V

	磺胺醋酰
	215.1
	156.0*
	11
	50
	50
	50

	
	
	107.9
	23
	50
	50
	50

	磺胺嘧啶
	251.0
	156.0*
	16
	50
	50
	50

	
	
	108.0
	27
	50
	50
	50

	磺胺噻唑
	255.8
	156.0*
	24
	50
	50
	50

	
	
	108.0
	35
	50
	50
	50

	磺胺吡啶
	250.2
	156.1*
	24
	50
	50
	50

	
	
	184.1
	24
	50
	50
	50

	磺胺甲嘧啶
	265.0
	107.9*
	18
	50
	50
	50

	
	
	156.0
	15
	50
	50
	50

	磺胺甲二唑
	271.1
	156.2*
	22
	50
	50
	50

	
	
	108.2
	35
	50
	50
	50

	甲氧苄啶
	291.0
	230.0*
	28
	50
	50
	50

	
	
	261.0
	26
	50
	50
	50

	磺胺二甲嘧啶
	278.9
	186.1*
	19
	50
	50
	50

	
	
	155.9
	18
	50
	50
	50

	磺胺甲氧哒嗪
	280.9
	155.9*
	17
	50
	50
	50

	
	
	92.0
	31
	50
	50
	50

	磺胺甲噁唑
	253.8
	155.9*
	23
	50
	50
	50

	
	
	108.1
	35
	50
	50
	50

	磺胺间甲氧嘧啶
	281.0
	156.1*
	19
	50
	50
	50

	
	
	107.8
	28
	50
	50
	50

	磺胺对甲氧嘧啶
	280.9
	156.1*
	25
	50
	50
	50

	
	
	108.0
	37
	50
	50
	50

	磺胺邻二甲嘧啶
	311.1
	155.9*
	19
	50
	50
	50

	
	
	107.7
	30
	50
	50
	50

	磺胺异噁唑
	268.1
	155.9*
	22
	50
	50
	50

	
	
	113
	24
	50
	50
	50

	磺胺苯酰
	277.1
	155.8*
	20
	50
	50
	50

	
	
	108.1
	35
	50
	50
	50

	磺胺间二甲氧嘧啶
	310.9
	156.0*
	32
	50
	50
	50

	
	
	108.0
	25
	50
	50
	50


*表示定量离子
5.5.4 标准曲线、检出限、定量限、回收率
根据高效液相色谱-串联质谱检测器的灵敏度及线性要求，配置一定浓度范围的磺胺类抗生素系列标准工作溶液，分别测定目标化合物色谱峰面积，将色谱峰面积对浓度线性拟合得到工作曲线。对16种100 μg/L的抗生素混合标准溶液用HPLC-MS/MS连续测定3次，得出的RSD为精密度。16种抗生素的检出限与定量限见表5。
环境样品分析需要通过空白加标回收实验验证方法的可行性，本方法以实验室自制的超纯水做加标浓度为10 ng/L和100 ng/L的空白回收实验，设置3个平行样和1个空白水样。回收实验的回收率（Rec）和精密度（RSD）的详细结果见表5。
结果表明，加标浓度为100 ng/L时目标抗生素的加标回收率为79.6%~120.2%，相对标准偏差为1.1%~8.9%；加标浓度为10 ng/L目标抗生素的加标回收率61.1%~123.8%，相对标准偏差为3.8%~12.5%。
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表5 16种磺胺类抗生素的方法检出限、方法定量限、回收率和标准偏差

	抗生素
	LOQ (ng/L)
	LOD (ng/L)
	10 ng/L
	100 ng/L

	
	
	
	加标回收率（%）
	相对标准偏差（%）
	加标回收率（%）
	相对标准偏差（%）

	磺胺醋酰
	0.462
	1.540
	83.490.1
	3.8
	101.1108.6
	3.6

	磺胺嘧啶
	0.010
	0.034
	83.9102.4
	9.9
	91.8104.3
	6.4

	磺胺噻唑
	0.045
	0.150
	61.176.1
	10.9
	79.681.2
	1.1

	磺胺吡啶
	0.045
	0.149
	78.388.0
	5.9
	94.7108.0
	7.0

	磺胺甲嘧啶
	0.008
	0.028
	72.398.5
	12.5
	82.191.3
	5.3

	磺胺甲二唑
	0.070
	0.234
	96.8123.8
	12.2
	91.996.7
	2.8

	甲氧苄啶
	0.001
	0.003
	84.5108.4
	12.4
	110.4118.4
	3.7

	磺胺二甲嘧啶
	0.012
	0.039
	99.1118.2
	9.3
	100.7120.2
	8.9

	磺胺甲氧哒嗪
	0.028
	0.095
	66.980.2
	6.8
	101.3105.9
	2.3

	磺胺甲噁唑
	0.033
	0.109
	83.889.3
	3.5
	100.4104.8
	2.3

	磺胺间甲氧嘧啶
	0.048
	0.159
	77.592.4
	9.2
	105.0114.5
	4.6

	磺胺对甲氧嘧啶
	0.032
	0.108
	90.8102.7
	6.7
	83.793.1
	5.4

	磺胺邻二甲嘧啶
	0.107
	0.356
	69.184.9
	11.5
	84.294.4
	5.9

	磺胺异噁唑
	0.013
	0.042
	93.8104.3
	5.5
	93.4106.1
	6.9

	磺胺苯酰
	0.025
	0.083
	80.889.4
	5.4
	87.796.3
	4.7

	磺胺间二甲氧嘧啶
	0.025
	0.082
	80.693.7
	6.7
	83.495.3
	6.2



[bookmark: _Toc27504]5.6 结果计算
[bookmark: OLE_LINK48]5.6.1定性分析
[bookmark: OLE_LINK47]每个目标化合物选择 1 个母离子和 2 个子离子进行定性分析。在相同的实验条件下，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比较，相对偏差的绝对值应小于 2.5%；样品谱图中各目标化合物定性离子的相对离子丰度（Ksam）与浓度接近的标准溶液谱图中对应的定性离子的相对离子丰度（Kstd）进行比较，偏差不超过表 6规定的范围，则可判定为样品中存在对应的目标化合物。定性离子的相对离子丰度分别按照式（1）、式（2）计算：
                                                     （1）
式中：Ksam——样品中某组分定性离子的相对离子丰度， %；
A2——样品中某组分定性离子对的峰面积（或峰高）；
A1——样品中某组分定量离子对的峰面积（或峰高）。
                                             （2）
式中：Kstd——标准样品中某组分定性离子的相对离子丰度， %；
Astd2——标准样品中某组分定性离子对的峰面积（或峰高）；
Astd1——标准样品中某组分定量离子对的峰面积（或峰高）。
         表 6 定性确认时相对离子丰度的最大允许偏差               单位： %
	标准样品中某组分定性离子的相对离子丰度（Kstd）
	Kstd＞50
	20＜Kstd≤50
	10＜Kstd≤20
	Kstd≤10

	样品中某组分定性离子的相对离子丰度（Ksam）允许的最大偏差
	±20
	±25
	±30
	±50



[bookmark: OLE_LINK49]5.6.2 结果计算
样品中目标化合物的质量浓度，按照式（3）计算：
                          ρ i = ρ1 ×D                          （3）
式中： ρi ——样品中目标化合物的质量浓度， μg/L；
       ρ1 ——由标准曲线得到的试样中目标化合物的质量浓度， μg/L；
       D ——样品的稀释倍数。

5.6.3 结果表示
测定结果小数点后位数的保留与方法检出限一致，最多保留 3 位有效数字。

[bookmark: _Toc3087][bookmark: _Toc13106][bookmark: _Toc43375252][bookmark: _Toc36376225][bookmark: _Toc37826633][bookmark: _Toc11639]6. 方法验证
[bookmark: _Toc37826634][bookmark: _Toc43375253][bookmark: _Toc28767][bookmark: _Toc36376226][bookmark: _Toc6115][bookmark: _Toc13685]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 168-2010） 的要求进行方法验证。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，验证数据主要包括精密度、准确度以及加标回收率等。本标准编制组向4家验证单位提供了统一的抗生素标准贮备液以及地表水和城市污水处理厂废水样品。
[bookmark: _Toc37826636][bookmark: _Toc21374][bookmark: _Toc36376228][bookmark: _Toc10046]6.1.1 验证方案
编制组根据《环境监测 分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2010）的要求编写了《水质 抗生素的测定 高效液相色谱-质谱法 方法验证方案》，主要技术要求如下：
（1）精密度的测定
选择地表水和城市污水处理厂废水的实际水样，配制浓度为 10.0 ng/L和100 ng/L 的加标样品。采用固相萃取法，由各个实验室进行测定，每种样品平行测定3次。将所得数据填入《方法验证报告》中，并按规定公式进行平均值、标准偏差、相对标准偏差等各项参数的计算。
（2）准确度的测定
[bookmark: _GoBack]选择地表水和城市污水处理厂废水的实际水样，配制浓度为 10.0 ng/L和100 ng/L 的加标样品。采用固相萃取法，由各个实验室进行测定，每种样品平行测定3次。将所得数据填入《方法验证报告》中，并按规定公式计算平均值和加标回收率。
[bookmark: _Toc30699]6.3 方法验证过程
筛选有资质的验证单位，向验证单位提供方法草案、验证方案、标准溶液和验证报告格式。验证单位按照方法草案准备实验用品，在规定时间内完成验证实验并反馈验证结果报告。在方法验证前，参加验证的操作人员应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。
[bookmark: _Toc28350][bookmark: _Toc43375255]6.4 方法验证结论

[bookmark: _Toc20014][bookmark: _Toc36376245][bookmark: _Toc4752][bookmark: _Toc43375260][bookmark: _Toc37826641][bookmark: _Toc16848][bookmark: _Toc33396001]7. 与开题报告的差异说明
适用范围变更为地表水和城市污水处理厂废水。

[bookmark: _Toc17731][bookmark: _Toc36376246][bookmark: _Toc37826642][bookmark: _Toc9491][bookmark: _Toc43375261][bookmark: _Toc16940]8. 标准征求意见情况
待完成。

[bookmark: _Toc13268]9. 标准技术审查情况
待完成。
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