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摘  要 

苯胺作为典型的含共轭大π键芳香胺污染物，具有强致癌性与水环境持久性，水体中苯胺的精准定量是

环境分析化学与生态风险评价的重要基础。本文以内标校正气相色谱–质谱联用(GC-MS)技术测定水体

苯胺，依据定量全流程建立误差传递数学模型，系统拆分并量化样品平行测定、液液萃取前处理、标准

溶液逐级稀释、校准曲线拟合、仪器计量性能，采用方均根法完成不确定度的计算。基质加标水样苯胺

平均质量浓度为3.20 μg/L，置信水平95% (k = 2)下扩展不确定度U = 0.478 μg/L。误差溯源结果表明，

标准溶液多步稀释累积偏差与最小二乘曲线拟合离散性是决定测量结果不确定度的核心来源。本工作完

整地构建了GC-MS测定水中苯胺的标准化不确定度评定体系，阐明有机痕量色谱质谱分析的误差传递规

律，为优化标准配制、仪器校准与前处理质控方案、提升水环境有机污染物定量数据的溯源性与可比性

提供理论支撑与量化依据。 
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Abstract 
As a typical aromatic amine pollutant with conjugated large π-bonds, aniline is highly carcinogenic 
and persistent in aquatic environments. Accurate quantification of aniline in water is fundamental 
to environmental analytical chemistry and ecological risk assessment. In this study, gas chromatog-
raphy-mass spectrometry (GC-MS) with internal-standard correction was applied to determine ani-
line in water samples. A mathematical model for error propagation was established covering the 
whole quantitative procedure. Uncertainty components originating from parallel sample measure-
ments, liquid-liquid extraction pretreatment, serial dilution of standard solutions, calibration-
curve fitting and instrumental metrological performance were systematically decomposed and 
quantified. The combined standard uncertainty was calculated by the root-sum-square method. The 
average mass concentration of aniline in matrix-spiked water sample was 3.20 μg/L, and the ex-
panded uncertainty was U = 0.478 μg/L at 95% confidence level (k = 2). Error-tracing results 
demonstrate that cumulative deviation caused by multi-step dilution of standard solutions and dis-
persion of least-squares calibration-curve fitting constitute the dominant sources of measurement 
uncertainty. This work constructs a standardized uncertainty-evaluation system for aniline deter-
mination in water using GC-MS, and illustrates the error-propagation rule for trace-organic chro-
matographic-mass spectrometric analysis. It provides theoretical support and quantitative refer-
ence for optimizing standard-solution preparation, instrument calibration and pretreatment qual-
ity-control strategies, as well as improving traceability and comparability of quantitative data for 
aquatic organic pollutants. 
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1. 引言 

苯胺分子具有离域共轭大 π 芳香骨架，分子轨道稳定性高，自然环境中降解速率缓慢，是染料、医

药、精细橡胶助剂合成过程广泛排放的典型芳香胺类微量有机污染物[1]-[3]。工业废水无序排放、农田农

药淋溶输入是水体苯胺的两大主要来源，全球水环境年均苯胺排放总量可达 3 × 104 t 量级[4]-[6]。毒理学

研究证实，苯胺及其代谢产物可诱发机体基因损伤，具备明确人体致癌风险；同时其环境持久性易造成

地表水、地下水长期累积污染，对水生生态系统与饮用水安全构成持续性威胁。因此，建立高精度、可

溯源的水体苯胺定量分析方法，厘清痕量有机分析体系的误差传递规律，是环境物理化学领域亟需完善

的基础研究工作。 
气相色谱–质谱联用(GC-MS)技术结合了气相色谱高效分离能力与质谱特征离子定性优势，搭配同

位素内标校正策略可有效抵消基质效应、萃取浓缩、进样波动带来的系统偏差，为《水质 苯胺类化合物

的测定 气相色谱–质谱法》1指定标准分析手段。在痕量组分定量体系中，测量不确定度是表征检测结

 
1https://www.mee.gov.cn/ywgz/fgbz/bz/bzwb/jcffbz/201704/t20170410_409557.shtml 

Open Access

https://doi.org/10.12677/aep.2026.1610160
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
https://www.mee.gov.cn/ywgz/fgbz/bz/bzwb/jcffbz/201704/t20170410_409557.shtml


王杰，王宁 
 

 

DOI: 10.12677/aep.2026.1610160 1604 环境保护前沿 
 

果离散程度、评判数据可靠性的核心物理化学参数，误差贯穿水样采集、液液萃取浓缩、标准溶液逐级

稀释、标准曲线拟合、仪器信号采集全链条，直接决定实验室间数据比对有效性、环境风险定量评价结

果与监测数据法律溯源效力。 
现有苯胺相关研究多集中于高级氧化降解反应机理、新型吸附催化材料开发、样品前处理手段优化

及方法检出限验证等方向[2] [5] [7] [8]，针对完整检测流程多维度误差的系统性拆分、量化与溯源研究仍

较为匮乏；多数已有不确定度评价工作仅单独讨论单一操作环节误差，未构建覆盖从现场采样到仪器上

机全过程的统一数学传递模型，难以完整揭示各误差分量对最终定量结果的贡献权重。 
本文基于国标 GC-MS 内标定量体系，以基质加标地表水为研究对象，依据误差传递理论建立苯胺浓

度测定的数学模型，将总不确定度分解为样品平行测定重复性、液液萃取前处理[9]、多级标准溶液配制、

最小二乘校准曲线拟合、色谱质谱仪器[10]计量性能五类相互独立的分量，逐项完成各子分量的标准不确

定度计算与合成，定量识别主导误差来源，并从物理化学实验控制角度提出针对性的质控优化策略。本

工作旨在完善痕量芳香胺 GC-MS 检测的标准化不确定度评定范式，阐明有机微量分析体系的误差累积

机制，为同类水环境有机污染物定量检测的数据可靠性评价、实验流程精度提升提供理论框架与量化参

考。 

2. 实验部分 

2.1. 仪器与试剂 

仪器：安捷伦 7890A-5975C 气相色谱–质谱联用仪；全玻璃 K-D 浓缩装置；2 L 玻璃分液漏斗；A
级单标线容量瓶(1.0、5.0、10 mL)；微量注射器(10、50、100、250、500 μL)；1000 mLA 级量筒；低温冷

藏样品箱。 
试剂与标准物质：二氯甲烷、正己烷、甲醇、异丙醇均为色谱纯；无水硫酸钠、氯化钠、硫代硫酸

钠、NaOH、H2SO4 均为分析纯；高纯氦气(纯度 ≥ 99.999%)；十氟三苯基膦(DFTPP)调谐液；苯胺混合标

准贮备液(1000 μg/mL)；同位素替代物苯胺-d5 贮备液(2000 μg/mL)；同位素内标 1,2-二氯苯-d4、菲-d10 混

合贮备液(2000 μg/mL)。 
色谱–质谱分析参数：气相色谱：进样口 260℃，不分流进样，恒定柱流量 1.0 mL/min；升温程序：

40℃恒温 1 min，以 10℃/min 升至 100℃保持 0.5 min，再以 15℃/min 升至 200℃恒温 5min，最后 30℃/min
升至 280℃；进样体积 1 μL。 

质谱：电子轰击电离源(EI)，离子源 230℃，电离能量 70 eV，传输线 260℃，四极杆 150℃；溶剂延

迟 6 min，质量扫描区间 35~500 u，全扫描(Scan)采集模式；采用目标物特征离子结合保留时间定性，同

位素内标校正定量。 

2.2. 水样采集与前处理 

水样采集严格遵循 GB17378、HJ/T91、HJ/T164 规范：棕色磨口瓶充满无顶空采样，现场调节体系

pH 至 6~8；水样含余氯时，每升水样添加 80 mg 硫代硫酸钠脱氯；4℃避光冷藏，采样后 7 d 内完成液液

萃取，萃取液 40 d 内上机分析；同步采集全程序空白、现场空白、现场平行样实施全程质控。 
液液萃取流程：量取 1000 mL 地表水样品转移至 2 L 分液漏斗，加入 30 g NaCl 盐析，NaOH 调节

pH > 11；加入 120 μL10 μg/mL 苯胺标准使用液进行基质加标，混匀后分两次各加入 60 mL 二氯甲烷，

每次振荡萃取 10 min、静置分层 5 min，合并全部有机萃取相；有机相经无水硫酸钠柱脱水除水后转移至

K-D 浓缩管；70℃水浴预浓缩至体积 < 10mL，微浓缩至 0.5 mL；溶剂置换后添加 20 μL 同位素内标使

用液，二氯甲烷定容至 1.0 mL，混匀转移至自动进样瓶待测。 
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3. 定量数学模型与不确定度来源分解 

3.1. 定量计算模型 

基于液液萃取–内标定量原理，水体中苯胺质量浓度计算公式： 

V
V

ρ
ρ

×
= 仪器 提取液

水样

 

式中： ρ ——水样中苯胺质量浓度，μg/L； 
ρ仪器

——仪器由校准曲线读出的萃取液苯胺浓度，μg/mL； 
V提取液

——前处理最终定容萃取液体积，mL； 
V
水样

——萃取所用水样体积，L。 

3.2. 不确定度来源分类 

依据定量公式与完整实验操作流程，将总相对标准不确定度 ( )relu ρ 拆分为 5 个独立互不相关分量： 

( ) 2 2 2 2 2
1 2 3 4 5rel rel rel rel rel relu u u u u uρ = + + + +  

1relu ：样品多次平行测定重复性引入相对标准不确定度； 

2relu ：水样前处理(量取水样、萃取、浓缩、定容)引入相对标准不确定度； 

3relu ：各级标准溶液配制(贮备液、中间液、曲线系列使用液)引入相对标准不确定度； 

4relu ：校准曲线最小二乘拟合引入相对标准不确定度； 

5relu ：GC-MS 仪器计量性能引入相对标准不确定度。 

4. 各不确定度分量量化评定 

4.1. 样品测定重复性不确定度 1relu  

由于样品为未检出则以样品加标来计算样品重复性，样品重复性测定结果见表 1。 
 

Table 1. Results of six replicate determinations of aniline-spiked water samples 
表 1. 苯胺加标水样 6 次平行测定结果 

MS-4.0 μg/L 1 2 3 4 5 6 均值 μg/L S RSD% 

( )x g mlρ µ  2.76 3.04 3.09 3.52 3.36 3.44 

3.20 0.289 0.090 

( )0V ml  1.0 

( )0V L  1 

D 1 

( )g Lρ µ
含量

 2.76 3.04 3.09 3.52 3.36 3.44 

 
6 次平行测定均值 3.20 /g Lρ µ= ，单次测量标准偏差 0.289 /S g Lµ= ，常规样品平行测试次数取 2

次，重复性标准不确定度： 

1
0.289

2
Su
n

= =  
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相对标准不确定度： 

31
1 3.67 10rel

uu
ρ

−= = ×  

4.2. 前处理过程不确定度 2relu  

前处理误差主要来源于 1000 mL 量筒量取水样、1.0 mL 容量瓶萃取液定容、温度波动溶剂体积变化

三部分。 
1) 1000 mL 量筒最大允许误差 ± 5 mL，三角分布 6k = ，单次量取相对不确定度；实验共量取 7 次

水样，合成量筒分量； 
2) 萃取终点 1.0 mLA 级容量瓶重复使用 7 次，叠加容量瓶定容误差； 
3) 前处理所有器具与萃取溶剂合并得到前处理总相对不确定度 2relu 。 

4.3. 标准溶液配制不确定度 3relu  

该分量为体系关键误差源，包含四类子分量：A 级容量瓶定容误差、微量注射器移液误差、标准贮

备液证书拓展不确定度、实验室温度波动溶剂膨胀误差。 

4.3.1. 容量器具定容不确定度(三角分布， 6k = ) 
A 级容量瓶允许误差与计算结果： 
10 mL 容量瓶：MPE = ± 0.020 mL， ( )10 0.00816u V mL= ， ( ) 3

10 8.16 10relu V −= × ； 
5 mL 容量瓶：MPE = ± 0.020 mL， ( )5 0.00816u V mL= ， ( ) 3

5 1.63 10relu V −= × ； 
1 mL 容量瓶：MPE = ± 0.010 mL， ( )1 0.00408u V mL= ， ( ) 3

1 4.08 10relu V −= × 。 

4.3.2. 微量注射器移液不确定度(均匀分布， 3k = ) 
不同规格注射器最大允许误差及相对不确定度： 
10 μL：MPE ± 0.15 μL， 38.16 10relu −= × ； 
50 μL：MPE ± 0.50 μL， 35.78 10relu −= × ； 
100 μL：MPE ± 1.00 μL， 35.77 10relu −= × ； 
250 μL：MPE ± 1.70 μL， 33.92 10relu −= × ； 
500 μL：MPE ± 3.00 μL， 33.46 10relu −= × 。 

4.3.3. 标准贮备液定值不确定度(正态分布，k = 2) 
苯胺贮备液(1000 μg/mL)：证书扩展不确定度 U = ± 50 mg/L； 
苯胺-d5 替代物(2000 μg/mL)：U = ± 101 mg/L； 
1,2-二氯苯-d4 内标(2000 μg/mL)：U = ± 60 mg/L； 
各贮备液标准不确定度 u U k=

贮备
，分别计算相对不确定度后合成。 

4.3.4. 温度波动引入不确定度 ( )rel Tu V  
实验室温度区间 20 ± 2℃，二氯甲烷体积膨胀系数 3 11.37 10− −× ℃ ，玻璃容器膨胀可忽略，均匀分布： 

( )
32 1.37 10 0.00158

3 3rel T
Tu V α −∆ × × ×

= = =  

4.3.5. 标准溶液总相对不确定度 
曲线中间液配制、标准系列配制过程中多次使用容量瓶与微量注射器，分别合成 ( )5relu V 、 ( )6relu V ；
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叠加贮备液定值误差与温度效应，得到标准配制总相对不确定度 3relu 。 

4.4. 校准曲线拟合不确定度 4relu  

梯度配制 5 点苯胺标准系列：0.50、1.00、2.00、3.00、5.00 μg/mL，各浓度点添加等量同位素内标(内
标终浓度 1.60 μg/mL)，GC-MS 采集响应值见表 2。 

 
Table 2. Concentrations and instrument response values for the aniline calibration curve 
表 2. 苯胺校准曲线浓度与仪器响应值 

苯胺浓度 ix /μg·mL−1 0.50 1.00 2.00 3.00 5.00 

仪器响应 iy  464084.21 1024614.47 2103375.38 2769765.76 4932397.93 

 
最小二乘回归方程： 973277 20310y x= + ，线性相关系数 0.9978R = 。 
曲线剩余标准偏差 ( ) 51.32 10s y = × ；标准系列平均浓度 2.30μg/mLx = ；浓度差方和 0.813xxS = 。 
代入曲线拟合不确定度模型，计算样品浓度 3.20 μg/L 处曲线拟合标准不确定度 4 0.1529u = ，对应相

对标准不确定度： 

4
4 0.048rel

uu
ρ

= =  

4.5. GC-MS 仪器计量不确定度 5relu  

依据仪器年度计量校准证书，整机相对扩展不确定度 15U =仪器
，包含因子 k = 2，仪器相对标准不确

定度： 

5
0.15 0.0234

2relu = =  

5. 合成标准不确定度与扩展不确定度 

5.1. 总合成相对标准不确定度 

各分量相互独立，采用方和根法合成总相对不确定度： 

5.2. 合成标准不确定度 

样品苯胺平均测定浓度 3.20μg/Lρ = ： 

( ) ( ) 3.20 0.0747 0.239μg/Lc relu uρ ρ ρ= × = × =  

5.3. 扩展不确定度 

取置信概率约 95%，包含因子 k = 2： 

( ) 2 0.239 0.478μg/LcU k u ρ= × = × =  

水体苯胺检测结果表示为： 

( )3.20 0.478 , 2g L kµ± = 。 
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6. 结果与讨论 

6.1. 各不确定度分量贡献分析 

汇总全部相对标准不确定度分量： 
1) 校准曲线拟合 4 0.048relu = 、标准溶液配制 3relu 为两大主导误差来源； 
2) GC-MS 仪器计量性能 5 0.0234relu = 为次要贡献项； 
3) 样品平行测定重复性 3

1 3.67 10relu −= × 贡献最小，说明液液萃取–内标定量体系平行性良好。 
曲线拟合误差偏高主要原因：标准系列线性相关系数 R = 0.9978 未达到 0.999 以上，低浓度点仪器

响应离散程度较大；标准溶液配制误差来源于多步逐级稀释，多次容量瓶定容、微量注射器移液累积器

具误差，同时标准贮备液本身存在定值偏差。 

6.2. 检测质控优化策略 

针对关键不确定度来源提出改进方案： 
1) 标准溶液体系：减少稀释梯度级数，采用大体积 A 级移液管替代微量注射器移取标准母液；选用

拓展不确定度更小的有证标准物质；控制实验室温度波动范围 ± 1℃以内，降低溶剂膨胀误差； 
2) 校准曲线优化：增加标准曲线浓度点数至 7 点，缩小高低浓度跨度，重复测定每个校准点 2~3 次

取平均响应值，提升线性拟合精度，保证相关系数 R ≥ 0.999； 
3) 仪器管控：缩短 GC-MS 调谐周期，每次样品分析前执行 DFTPP 质量校准，定期核查进样口衬管、

色谱柱状态，降低仪器响应漂移； 
4) 前处理优化：采用单一大体积移液设备量取水样，减少量筒重复量取次数；K-D 浓缩采用恒温精

准水浴，减少溶剂挥发带来的体积偏差。 

6.3. 方法适用性说明 

本研究评定流程完全匹配 HJ 822-2017 国标检测方法，不确定度拆分覆盖从水样采集到仪器上机全

链条操作，评定模型可直接迁移至地表水、地下水、工业废水中苯胺及苯胺类衍生物的 GC-MS 内标检

测，可为第三方检测实验室方法验证、环境监测数据溯源、环境风险评价提供标准化不确定度评估模

板。 
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