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沉积物中多环芳烃、有机氯农药和多氯联苯成分分析标准物质
研制

田芹１，２，佟玲１，安子怡１，２，许春雪１，２，孙慧中１，２，刁金玲３

（１．国家地质实验测试中心，北京 １０００３７；
２．自然资源部生态地球化学重点实验室，北京 １０００３７；
３．中国农业大学，北京 １００１９３）

摘要：多环芳烃（ＰＡＨｓ）、有机氯农药（ＯＣＰｓ）和多氯联苯（ＰＣＢｓ）具有致畸、致癌、致突变效应，是优先控制的
污染物。污染调查和治理对策的制定依赖于精准的分析测试数据，而标准物质是数据质量控制的重要保证，

然而目前现有的相关标准物质无法满足实际需要。本文针对中国主要湖泊和河流分布特点，以及污染特征

及沉积物调查现状，严格按照《国家一级标准物质技术规范》（ＪＪＦ１００６—１９９４）和《地质分析标准物质的研制
规范》（ＪＪＦ１６４６—２０１７），研制了适合中国环境监测和科学研究需求的多环芳烃、有机氯农药和多氯联苯分
析沉积物标准物质４个。研制过程中，为解决有机化合物标准物质的稳定性技术难点，考察了６０Ｃｏ灭菌和温
度对有机化合物稳定性的影响，评估了长期稳定性和短期稳定性，结果表明样品稳定性良好。针对沉积物样

品基体复杂的特点，采用不同的提取和净化技术，建立合理的量值溯源链，利用传统的液相色谱法、气相色谱

电子捕获器法、气相色谱－质谱法和气相色谱 －同位素稀释质谱法等多种分析方法，完成了 ９家实验室的
协作定值。定值指标包括１６种多环芳烃、３种有机氯农药和３种多氯联苯，含量范围为８．０ｎｇ／ｇ～５．７μｇ／ｇ，
可以满足多环芳烃、有机氯农药和多氯联苯同时分析的质量保证与质量控制的要求。该系列标准物质已被

批准为国家一级标准物质（编号 ＧＢＷ０７３５２～ＧＢＷ０７３５５），可用于分析方法验证、实验室质量控制、实验室
分析能力考核等方面的需要。

关键词：沉积物；标准物质；多环芳烃；有机氯农药；多氯联苯；认定值；气相色谱 －质谱法；气相色谱 －
同位素稀释质谱法

要点：

（１）研制了中国河流和湖泊不同水系沉积物标准物质，定值化合物种类多：１６种多环芳烃、３种有机氯农药
和３种多氯联苯；特性量值覆盖范围广（ｎｇ／ｇ到μｇ／ｇ水平），可以满足不同分析测试需求。

（２）９家实验室采用涵盖高精准的同位素稀释质谱法等３种不同原理的分析方法进行协作定值，确保了
定值准确。

（３）定值方法、不确定评定、定值准确度等达到同类标准物质水平。
中图分类号：Ｏ６２５．１；Ｏ６２５．２１；Ｏ６５７．６３ 文献标识码：Ａ

—１１５—



多环芳烃（ＰＡＨｓ）、ＯＣＰｓ（ＯＣＰｓ）、ＰＣＢｓ（ＰＣＢｓ）
是３种广泛分布于环境中的代表性持久性有机污染
物（ＰＯＰｓ），是美国环保署规定的优先控制污染物，
具有致畸、致癌、致突变效应，可以通过生物累积及

食物链的传递作用，给生物体、生态环境和人体健康

带来极大危害［１－３］。最新研究证实 ＰＡＨｓ可造成肺
功能下降［４］，损害女性的生殖系统［５］等；ＯＣＰｓ和
ＰＣＢｓ具有高毒性、积聚性、迁移性等特征，易在生物
体内富集而产生生物放大效应，从而导致各类神经、

生殖和免疫系统疾病等［６－８］。由于其低溶解性和疏

水性，它们会强烈地分配于非水相中，常吸附在颗粒

物上，水环境中沉积物成为其主要的环境归宿；同时

沉积物也可能成为二次释放的源［９］，能够真实记录

流域乃至区域的污染信息，调查已发现 ＰＡＨｓ、ＯＣＰｓ
和 ＰＣＢｓ污染物在中国的水系沉积物中均有检
出［１０－１４］。因此，研究沉积物中 ＰＡＨｓ、ＯＣＰｓ和 ＰＣＢｓ
的残留分布状况对了解水体污染情况以及污染物在

水环境中的行为具有重要意义。

准确地分析测定是有机污染物环境分布及环境

行为研究的基础，由于沉积物样品基体较为复杂，干

扰较多，且有机污染物在环境基质中含量相对较

低［１５］，因此在样品前处理时，需要选用适当的方法

进行提取以便能够尽量减少共提取物质，同时保证

提取效率，对于样品的净化要求也较高，着重降低或

消除复杂基体对萃取液的影响，减少仪器测定的基

质效应，才能确保其中污染物定性定量的准确。污染

调查和治理对策的制定都依赖于精准的分析测试数

据，而标准物质对数据质量控制是必不可少的环节。

中国对ＰＡＨｓ、ＯＣＰｓ和ＰＣＢｓ污染物的环境监测及污
染控制已全面展开，然而目前现有的相关标准物质无

法满足实际需要，因此研制符合中国沉积物污染特征

的ＰＡＨｓ、ＯＣＰｓ和ＰＣＢｓ标准物质具有重大意义。

１　国内外土壤和沉积物中多环芳烃、有机氯
农药和多氯联苯分析标准物质研究现状
近年来，许多国家的研究机构致力于有机污染

物的地质环境标准物质的研究与应用，特别是

ＯＣＰｓ、ＰＡＨｓ、ＰＣＢｓ等优先监测的有机污染物标准物
质，如日本国家计量研究院（ＮＭＩＪ）［１６］、美国国家标
准与技术研究院（ＮＩＳＴ）［１７－１９］、欧盟联合研究中心
标准物质与测量研究所（ＪＲＣ－ＩＲＭＭ）［２０－２１］、英国
政府化学家实验室（ＬＧＣ）［２２］、国际原子能机构
（ＩＡＥＡ）［２３］等相继研制了有机污染物分析基质标准
物质。ＩＡＥＡ、日本 ＮＭＩＪ和美国ＮＩＳＴ已经研制了沉

积物中同时含有 ＯＣＰｓ、ＰＣＢｓ和 ＰＡＨｓ的有证标准
物质（表１）。

中国也在致力于标准物质的研制，关于 ＯＣＰｓ、
ＰＣＢｓ和ＰＡＨｓ的基体标准物质，目前有１０个土壤
中ＯＣＰｓ和 ＰＣＢｓ分析标准物质［２４－２５］、１个底泥中
ＰＡＨｓ、１个底泥中ＯＣＰｓ标准物质［２５］，同时还有１个
河流沉积物中ＰＡＨｓ分析标准样品［２６］，其定值组分

和浓度水平只能对有限目标化合物的检测进行质量

控制，尚没有同时含有 ＰＡＨｓ、ＯＣＰｓ和 ＰＣＢｓ定值的
沉积物标准物质，难以满足实际工作的需求。而国

外基质标准物质昂贵的价格、限制出口、时效性无法

保证等，成为发展中国家开展环境监测质量控制的

主要制约因素，加上其基体性质和浓度水平与中国

实际污染状况也存在差别，无法满足对实际沉积物

中ＯＣＰｓ、ＰＡＨｓ和ＰＣＢｓ分析进行质量控制的要求。
因而，研制适合中国优先控制污染物监测的标准物

质具有重要意义，不仅能为国家履约提供必须的质

控产品，而且能对国家开展环境基体有机分析标准

物质的研制提供重要的借鉴价值。

本文针对中国主要河流和湖泊流域周围环境特

点、污染特征及实际样品检测质量控制的需求，采集

典型地区流域受目标化合物污染的沉积物作为候选

物，严格按照《国家一级标准物质技术规范》

（ＪＪＦ１００６—１９９４）和《地质分析标准物质的研制规
范》（ＪＪＦ１６４６—２０１７）要求进行制备，采用多家实验
室协作定值和权威实验室对定值结果进行验证，制

备了４个沉积物中 １６种 ＰＡＨｓ、３种 ＯＣＰｓ和 ３种
ＰＣＢｓ成分分析标准物质，可为中国不同地区不同污
染水平沉积物或相似环境基质中 ＰＡＨｓ、ＯＣＰｓ和
ＰＣＢｓ的测定提供质控样品。在分析方法验证、分析
质量控制和实验室能力评价等方面具有很好的应用

价值。

２　实验部分
２．１　仪器、试剂和材料

ＴｈｅｒｍｏＤＳＱＩＩ气相色谱－质谱仪（ＧＣ－ＭＳ，美
国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司）：配 ＥＩ、ＮＣＩ电离源；ＤＩＯＮＥＸ
ＡＳＥ２００型加速溶剂萃取仪（美国戴安公司）；ＫＬ５１２／
５０９Ｊ型１２位恒温水浴氮吹仪（北京康林科技股份有
限公司），固相萃取装置（ＶｉｓｉｐｒｅｐＤＬＳＰＥ，美国
Ｓｕｐｅｌｃｏ公司）。万分之一电子分析天平ＣＨ８６０６（瑞
士ＭｅｔｔｌｅｒＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｅＡＧ公司）。毛细管色谱柱ｓｅｌｅｃｔ
ＰＡＨ３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．１５μｍ（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）。
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表１　国内外研制的有关土壤／沉积物中ＰＡＨｓ、ＯＣＰｓ和ＰＣＢｓ分析标准物质
Ｔａｂｌｅ１　ＣＲＭｓｏｆＰＡＨｓ，ＯＣＰｓａｎｄＰＣＢｓｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｓｉｎｓｏｉｌｓ／ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

标准物质来源
标准物质

个数
标准物质编号 定值组分

ＧＢＷ（Ｅ）０８１５１８、ＧＢＷ（Ｅ）０８１５１９、
ＧＢＷ０７４７４

土壤中７种ＰＣＢｓ

ＧＢＷ０８３０７ 土壤中１４种ＰＣＢｓ
ＧＢＷ（Ｅ）０８１９３７ 土壤中１５种ＯＣＰｓ

中国 １２ ＧＢＷ０７４７３ 土壤中８种ＯＣＰｓ
ＧＢＷ０７４６９、ＧＢＷ０７４７０ 土壤中８种ＯＣＰｓ和２种ＰＣＢｓ
ＧＢＷ０７４７１、ＧＢＷ０７４７２ 土壤中８种ＯＣＰｓ和７种ＰＣＢｓ
ＧＢＷ（Ｅ）０８１９３８ 底泥中１６种ＰＡＨｓ
ＧＢＷ（Ｅ）０８２０４２ 底泥中１１种ＯＣＰｓ

美国国家标准与技术

研究院（ＮＩＳＴ）
２

ＳＲＭ１９４１ｂ 海洋沉积物中７种ＯＣＰｓ、２９种ＰＣＢｓ、２４种ＰＡＨｓ
ＳＲＭ１９４４ 港口积物中３种ＯＣＰｓ、２９种ＰＣＢｓ、２２种ＰＡＨｓ

ＥＲＭ－ＣＣ００７ａ 土壤中６种ＯＣＰｓ
ＢＣＲ－４８１ 土壤中１３种ＰＣＢｓ欧盟联合研究中心

标准物质与测量

研究所（ＩＲＭＭ）
５ ＢＡＭ－Ｕ０１９ 土壤中７种ＰＣＢｓ

ＢＣＲ－５３５ 淡水沉积物中７种ＰＡＨｓ
ＢＣＲ－５３６ 淡水沉积物中１３种ＰＣＢｓ

英国政府化学家

实验室（ＬＧＣ）
２

ＬＧＣ６１１４ 港口沉积物中７种ＰＣＢｓ
ＬＧＣ６１８８ 河流沉积物中１６种ＰＡＨｓ
ＩＡＥＡ－４０８ 河口沉积物中５种ＯＣＰｓ、１３种ＰＡＨｓ和１４种ＰＣＢｓ

国际原子能机构

（ＩＡＥＡ）
３ ＩＡＥＡ－４１７ 湖泊沉积物中４种ＯＣＰｓ、１７种ＰＡＨｓ和２４种ＰＣＢｓ

ＩＡＥＡ－３８３ 沉积物中１种ＯＣＰｓ、１９种ＰＡＨｓ和１８种ＰＣＢｓ
日本国家计量研究院

（ＮＭＩＪ）
３

ＮＭＩＪＣＲＭ７３０４－ａ、ＮＭＩＪＣＲＭ７３０５－ａ 沉积物中４种ＯＣＰｓ和１４种ＰＣＢｓ
ＮＭＩＪＣＲＭ７３０７－ａ 沉积物中１６种ＰＡＨｓ

　　１６种 ＰＡＨｓ有证标准溶液 ＳＲＭ１６４７ｆ（美国
ＮＩＳＴ）、３种 ＯＣＰｓ有证标准溶液 ＧＢＷ（Ｅ）０６０１３３
（中国计量科学研究院）和３种ＰＣＢｓ有证标准溶液
ＢＣＲ－３６５（欧盟ＩＲＭＭ）；质量控制用沉积物标准物
质 ＢＣＲ５３５和 ＢＣＲ５３６（欧盟 ＩＲＭＭ）；替代物：
１－氟萘、二丁基氯菌酸酯（ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ公司）；
内标物：４种二氯甲烷中氘代 ＰＡＨｓ溶液（苊 －Ｄ１０、
菲－Ｄ１２、艹屈 －Ｄ１２、" －Ｄ１２，美国 ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ

公司）。

无水硫酸钠（分析纯，北京化工厂）：在马弗炉

中４５０℃烘４ｈ后放入干燥器待用；硅藻土 ３０～４０
目（美国Ｒｅｓｔｅｋ公司）；空白样品是用不含定值组分
的沉积物样品在５００℃条件下烘制；实验所用正己
烷、丙酮等有机溶剂均为色谱纯（美国Ｊ＆ＫＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ
公司）。商品 ＳＰＥ小柱：中性氧化铝固相萃取柱
（Ａｌ２Ｏ３－Ｎ，６ｍＬ，２．０ｇ，ＣＮＷ公司）。
２．２　标准物质候选物的采集和制备

在原料样品采集之前，在前期文献调研的基础

上，选择周边工农业发达、废水、废液、化肥农药造成

污染的湖泊与河流流域进行野外踏勘，采集小样，利

用气相色谱 －质谱法对小样中的 ＰＡＨｓ、ＯＣＰｓ和

ＰＣＢｓ进行分析测试，含量在ｎｇ／ｇ至μｇ／ｇ水平，最终
确定了在中国的江苏、江西、湖南和天津等主要湖

泊、河流重点流域，采集受ＰＡＨｓ、ＰＣＢｓ和ＯＣＰｓ污染
的沉积物样品４个作为候选物，编号为ＧＳＳＯ－７至
ＧＳＳＯ－１０。每个候选物质量４０ｋｇ以上，在室内通
风避光处自然阴干，木槌粗碎，使结块压碎，除去小

石子、贝壳等异物，研磨过２００目筛，在混匀机中混
匀，并进行均匀性初检。初检合格后将样品分装于

棕色带盖玻璃瓶中，每瓶４０ｇ，各装４００瓶。
为了保证沉积物标准物质能长期保存，对分装

完成的标准物质候选物采用放射性同位素６０Ｃｏ灭菌
后在－１８℃条件下保存。
２．３　样品分析

本系列标准物质定值各实验室采用不同的分析

方法测定，本文主要描述均匀检验、稳定性检验及定

值分析采用的气相色谱－质谱分析方法。
２．３．１　样品提取

称取试样１．０ｇ（精确至０．０００１ｇ），加入０．５ｇ铜
粉，与３ｇ硅藻土混匀（硅藻土作为分散剂），放入
１１ｍ萃取池中，然后用硅藻土填满，加入替代物
１μｇ／ｍＬ１－氟萘和二丁基氯菌酸酯１００μＬ后平衡
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半小时，然后用加速溶剂萃取仪（ＡＳＥ）进行提取，提
取条件：提取剂丙酮／正己烷（Ｖ／Ｖ，１∶１），系统压力
１０ＭＰａ，温度１００℃，静态提取时间５ｍｉｎ，循环３次，
提取液收集于接收瓶中，供下一步分析用。

２．３．２　样品净化
将样品提取液浓缩至２ｍＬ左右，利用中性氧化

铝固相萃取柱（Ａｌ２Ｏ３－Ｎ，６ｍＬ，２．０ｇ），固相萃取
（ＳＰＥ）净化。分别先用１０ｍＬ二氯甲烷及５ｍＬ正己
烷预淋洗固相萃取柱活化，平衡后上样，用２ｍＬ二
氯甲烷润洗浓缩瓶，重复３次，并转移洗脱固相萃取
柱，再用１０ｍＬ二氯甲烷进行洗脱；收集所有洗脱
液，浓缩至０．５ｍＬ，加入１ｍＬ正己烷，继续浓缩置换
成正己烷相，定容至１ｍＬ，待ＧＣ－ＭＳ分析。
２．３．３　气相色谱－质谱分析条件

离子源温度２３０℃，进样口温度２５０℃，传输线
温度 ２８０℃，柱温升温程序：６０℃（保持 １ｍｉｎ），
１８℃／ｍｉｎ升温到 １６０℃，然后 ８℃／ｍｉｎ升温到
３００℃保持１ｍｉｎ，１０℃升温到３２０℃保持１０ｍｉｎ。

定性方法采用保留时间和离子丰度比，定量方

法采用内标法定量，定量内标为４种氘代 ＰＡＨｓ溶
液（苊－Ｄ１０、菲－Ｄ１２、艹屈－Ｄ１２、"－Ｄ１２）。

表２　候选物ＧＳＳＯ－７均匀性检验结果
Ｔａｂｌｅ２　ＨｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙｔｅｓｔｆｏｒｃａｎｄｉｄａｔｅｍａｔｅｒｉａｌＧＳＳＯ－７

参数 萘 苊烯 苊 芴 菲 蒽 荧蒽 芘 苯并［ａ］蒽 艹
屈

平均值（ｎｇ／ｇ） １２５８ ２２８ ２６８ ３０８ ５７８５ ３５０ ３７２５ ３２２４ １０１２ １２５８
样品数量（件） ２５ ２５ ２５ ２５ ２５ ２５ ２５ ２５ ２５ ２５
最小值（ｎｇ／ｇ） １０６８ １８９ ２２４ ２５６ ４８８６ ２８４ ３２３９ ２８１９ ８７５ １０３８
最大值（ｎｇ／ｇ） １４８５ ２５３ ３００ ３４９ ６７４８ ４１４ ４２２５ ３６９１ １１７８ １５９５
ＲＳＤ（％） ６．７７ ５．６８ ５．８７ ８．４９ ９．３９ ８．９０ ６．６３ ７．８２ ９．４３ ９．６７
Ｆ实测值 １．５９４ １．５４５ １．７０３ １．５４２ １．３６７ １．４４４ １．４２５ １．２５６ １．５８７ １．６７０
Ｓｂｂ（ｎｇ／ｇ） ３４．７ ５．１０ ６．８８ １０．２ １８０ １１．２ ８７．１ ７０．７ ３８．７ ５２．１

参数 苯并［ｂ］荧蒽 苯并［ｋ］荧蒽 苯并［ａ］芘
二苯并

［ａ，ｈ］蒽

苯并

［ｇ，ｈ，ｉ］
"

茚并

［１，２，３－ｃｄ］芘

平均值（ｎｇ／ｇ） ８２６ ４５２ ７６９ １１１ ９０８ ７８２
样品数量（件） ２５ ２５ ２５ ２５ ２５ ２５
最小值（ｎｇ／ｇ） ７０３ ３９０ ６８１ ９７．４ ８０２ ６５８
最大值（ｎｇ／ｇ） ９５４ ５１８ ８９７ １３１ １０３９ ８７４
ＲＳＤ（％） ８．７２ ８．０１ ６．６３ ６．５６ ７．５４ ６．６７
Ｆ实测值 １．５９３ １．６８２ １．６８８ １．３７３ １．５０６ １．６６５
Ｓｂｂ（ｎｇ／ｇ） ２９．３ １５．７ ２２．１ ２．４３ ２６．１ ２２．３

３　结果与讨论
３．１　标准物质候选物的均匀性检验

从分装的最小包装单元中，随机抽取样品 ２５
瓶，每瓶样品重复测量３次，每次取样量１．０ｇ（精确

至０．０００１ｇ），用ＧＣ－ＭＳ法对每个目标化合物进行
测定，根据测定值的相对标准偏差和样品瓶间与瓶

内方差检验结果判断样品的均匀性（单因素 Ｆ检
验法）。

瓶间均匀性不确定度（ｕｂｂ）采用单因素方差分
析法评估，即如果检测方法的重复性很好，瓶间均匀

性不确定度分量等同于瓶间均匀性标准偏差（Ｓｂｂ）：

ｕｂｂ＝Ｓｂｂ＝
ｓ２１－ｓ

２
２

槡ｎ （１）

式中：ｕｂｂ—瓶间均匀性不确定度；Ｓｂｂ—瓶间均匀性
标准偏差；ｓ２１—组间方差；ｓ

２
２—组内方差；ｎ—组内测

量次数。

当均匀性评估的测量方法重复性不够好，甚至

造成ｓ２１＜ｓ
２
２时，不能采用上面公式。这时，重复性方

差对Ｓｂｂ的影响可以用下面公式计算：

ｕｂｂ＝Ｓｂｂ＝
ｓ２２
槡ｎ

×
４ ２
ｖ槡２

（２）

式中：ｖ２—组内自由度。
本批标准物质对全部目标化合物进行了均匀性

检验。以 ＧＳＳＯ－７为例，均匀性检验结果见表 ２。
在正常的精度测试下，单方差检验的 Ｆ实测值均小
于临界值Ｆ０．０５（２４，５０）＝１．７３７，证明均匀性良好。
同理，其他标准物质的各特性量值的均匀性检验也

得到了瓶间和瓶内无显著差异、样品均匀性良好的

结论。通过均匀性检验，表明１ｇ取样量可满足多目
标化合物分析的要求，因此本次研制的沉积物标准
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物质最小取样量推荐为１ｇ［２７］，均匀性引入的不确定
度将合成到总不确定度中。

３．２　标准物质候选物的稳定性检验
标准物质的稳定性是标准物质重要基本性质之

一。有机化合物的稳定性与保存环境条件密切相

关。本批标准物质主要考察了灭菌和温度对稳定性

的影响，在分装完成后，采用放射性同位素６０Ｃｏ进行
灭菌，评估了储存条件（－１８℃）长期稳定性和运输
条件（２５℃）的短期稳定性。

长期稳定性在 ０、３、６、１２、４０个月进行评估检
验；短期稳定性在０、１、３、６、１０天进行评估检验。在
每个时间点随机取２个单元，每个单元做２个独立
分析，采用ＧＣ－ＭＳ法进行测量，以平均值为该时间
点特性量值稳定性检验结果，根据规范《标准物质

定值的通用原则及统计学原理的要求》（ＪＪＦ１３４３—
２０１２）对稳定性监测数据采用一元线性拟合模型分
析判定候选物的稳定性，并计算不确定度。

当｜ｂ１｜＜ｔ０．０５×Ｓ（ｂ１），说明样品是稳定的。稳
定性不确定度：ｕｓ＝Ｓ（ｂ１）×ｔ，式中：ｂ１表示拟合直线
的斜率；Ｓ（ｂ１）表示斜率的不确定度；ｔ表示最后一
次稳定性试验的时间；长期稳定性不确定度记为

ｕｓｌ，短期稳定性不确定度记为ｕｓｓ。
本批标准物质对全部目标化合物进行了长期稳

定性和短期稳定性检验。以ＧＳＳＯ－７为例，稳定性
检验结果见表３、表４。在规定条件下，ＧＳＳＯ－７各
特性量值经３年时间的长期稳定性和１０天的短期
稳定性分析测试，利用直线拟合法计算得到的拟合

直线斜率ｂ１均不显著，即｜ｂ１｜＜ｔ０．０５×Ｓ（ｂ１），表明样
品是稳定的。其他标准物质的各特性量值也得到同

样的稳定性检验结论。长期稳定性和短期稳定性引

入的不确定度都将合成到总不确定度中。

３．３　标准物质候选物协作定值与不确定度评定
３．３．１　定值方法

沉积物标准物质采用９家实验室不同分析方法
协作定值方式 （表５），ＰＡＨｓ利用气相色谱 －质谱
（ＧＣ－ＭＳ）、气相色谱 －同位素稀释质谱法
（ＧＣ－ＩＤＭＳ）、液相色谱法（ＬＣ）等３种方法进行测
定，ＯＣＰｓ和ＰＣＢｓ采用ＧＣ－ＭＳ、ＧＣ－ＩＤＭＳ、气相色
谱－电子捕获检测器法（ＧＣ－ＥＣＤ）进行测定；同时
权威实验室对定值结果进行了验证，以检验定值结

果的可靠性。为了保证测试结果准确可靠，要求参

加定值的实验室进行全流程空白监控和添加替

代物回收率质量控制。分发给各定值实验室的样品

表３　候选物ＧＳＳＯ－７长期稳定性检验结果
Ｔａｂｌｅ３　ＬｏｎｇｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｓｆｏｒｃａｎｄｉｄａｔｅｍａｔｅｒｉａｌＧＳＳＯ－７

（－１８℃）

化合物
含量平均值

（ｎｇ／ｇ）

ＲＳＤ

（％）
ｂ１ ｔ０．０５×Ｓ（ｂ１）ｕｓｌ

萘 １２８８ ４．９１ －１．２８９ ７．８００ １１３
苊烯 ２０９ ４．５９ －０．１７２ １．１９９ １７．４
苊 ２４０ ４．５３ ０．０６５ １．４０７ ２０．２
芴 ２７９ ３．８１ －０．３１９ １．２２４ １７．６
菲 ５６５２ ４．５９ －３．６１４ ３５．５９ ５１３
蒽 ３１５ ４．２１ －０．５４３ １．３４７ １９．４
荧蒽 ４０５３ ３．６５ ４．６９７ １６．８３ ２４３
芘 ３２８０ ３．７９ ０．２４６ １３．１３ ２３３

苯并［ａ］蒽 １００７ ４．７３ －１．４７５ ５．４５４ ７８．５
艹
屈 １３９６ ３．８５ －１．６７９ ６．１３５ ８８．２

苯并［ｂ］荧蒽 ８７０ ３．６３ －０．４２７ ４．００７ ５７．７
苯并［ｋ］荧蒽 ４７４ ３．０４ －０．１１５ １．８５４ ２６．６
苯并［ａ］芘 ８１２ ４．６１ －０．４８０ ４．７５７ ６８．４

二苯并［ａ，ｈ］蒽 １１０ ４．７１ －０．１４５ ０．６１２ ８．８２
苯并［ｇ，ｈ，ｉ］

"

９３９ ５．０７ －０．７９６ ５．９６９ ８６．０
茚并［１，２，３－ｃｄ］芘 ７７１ ５．４４ －０．７３８ ５．２３８ ７５．３

表４　候选物ＧＳＳＯ－７短期稳定性检验结果
Ｔａｂｌｅ４　ＳｈｏｒｔｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｓｆｏｒｃａｎｄｉｄａｔｅｍａｔｅｒｉａｌＧＳＳＯ－７

（２５℃）

化合物
含量平均值

（ｎｇ／ｇ）

ＲＳＤ

（％）
ｂ１ ｔ０．０５×Ｓ（ｂ１）ｕｓｓ

萘 １２３２ ３．４８ －４．２６１ １７．７４ ５５．９
苊烯 １９６ ３．０５ －０．６２５ ２．４３８ ７．６７
苊 ２４３ ３．３５ －１．１８５ ２．９６５ ９．３３
芴 ２６６ ２．８９ －０．２３７ ３．４５ １０．９
菲 ５３９３ ３．８２ －３１．８０２ ７２．５７ ２２９
蒽 ２９０ ２．９１ －１．１１５ ３．２２１ １０．２
荧蒽 ４１８９ ３．２６ －１７．３１ ５２．９０ １６７
芘 ３１２８ ５．０６ －２７．２７ ５０．８３ １６０

苯并［ａ］蒽 ９５５ ２．４２ 　０．１４０２ １０．４６ ３２．９
艹
屈 １３５３ ２．０７ －１．２２４ １２．２０ ３８．４

苯并［ｂ］荧蒽 ８５６ ３．２４ －１．９１７ １２．０４ ３７．９
苯并［ｋ］荧蒽 ４６６ ３．６６ 　０．２８１ ７．６９７ ２４．２
苯并［ａ］芘 ８１２ ３．３０ －０．７８１ １２．０３ ３７．９

二苯并［ａ，ｈ］蒽 １０３ ３．７６ 　０．０５６６ １．７４４ ５．４９
苯并［ｇ，ｈ，ｉ］

"

９０６ ３．０３ 　０．４４１ １２．３９ ３９．０
茚并［１，２，３－ｃｄ］芘 ７４５ ２．９２ 　０．１２８ ９．８３９ ３１．０

中加入有证标准物质 ＢＣＲ５３５和 ＢＣＲ５３６作为密码
样共同进行测试，以监控定值全过程的质量，及时发

现未能预见的误差源。每个实验室对随机抽取的２
瓶样品进行定值分析，每瓶测定２次，提供１组４个
独立数据，部分实验室利用２种或３种分析方法，提
供２组８个独立数据或者３组１２个独立数据，最终
每个定值化合物收到１４组５６个数据。
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表５　九家协作定值实验室所用分析方法

Ｔａｂｌｅ５　 Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｓｕｓｅｄ ｉｎ ｎｉｎｅｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｖｅ

ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ

协作实验室 样品前处理方法 目标物含量测定方法

本文项目组 ＡＳＥ提取，ＳＰＥ净化
ＧＣ－ＥＣＤ，ＧＣ－ＭＳ，
ＧＣ－ＩＤＭＳ，ＨＰＬＣ

浙江省地质矿产研究所 ＡＳＥ提取，ＳＰＥ净化
ＧＣ－ＥＣＤ，ＨＰＬＣ，

ＧＣ－ＭＳ

安徽省地质实验研究所 索氏提取，ＳＰＥ净化
ＧＣ－ＥＣＤ，ＨＰＬＣ，

ＧＣ－ＭＳ
南京地质矿产研究所 ＡＳＥ提取，ＳＰＥ净化 ＧＣ－ＭＳ
青岛海洋地质研究所 ＡＳＥ提取，ＳＰＥ净化 ＧＣ－ＭＳ
中国农业科学院农业

质量标准与检测技术

研究所

ＡＳＥ提取，ＧＰＣ净化 ＧＣ－ＭＳ

浙江省农业科学院

农产品质量标准

研究所

ＡＳＥ提取，ＳＰＥ净化 ＧＣ－ＭＳ

江苏地质调查研究院 ＡＳＥ提取，ＳＰＥ净化
ＧＣ－ＥＣＤ，ＨＰＬＣ，

ＧＣ－ＭＳ
中国计量科学研究院 ＡＳＥ提取，ＳＰＥ净化 ＧＣ－ＩＤＭＳ

３．３．２　数据处理
对获得的有效数据处理方法［２８］如下：首先选用

达戈斯提诺法 （Ｄ Ａｇｏｓｔｉｎｏ）进行正态性检验
（ｎ＞５０）。本批研制的４个沉积物有机分析标准物
质，所有化合物各组数据均呈正态或近正态分布。

然后分别采用 Ｇｒｕｂｂｓ和 Ｄｉｘｏｎ准则对离群值进行
检验，只有这２种方法都离群的，才予以剔出，离群
值不再参与定值统计处理；再对各组数据的标准偏

差用科克伦法（Ｃｏｃｈｒａｎ）进行等精度检验，剔除可疑
数据。４个沉积物有机分析标准物质最终有效数据
组都不少于１０组。
３．３．３　不确定度评定

标准物质不确定度主要由其均匀性不确定度

（ｕｂｂ）、稳定性不确定度（包含长期稳定性 ｕｓｌ和短期
稳定性ｕｓｓ、定值不确定度（ｕｃｈａｒ）三部分构成，三部分
不确定度的合成不确定度为标准物质的总不确定度。

定值过程引入不确定度 ｕｃｈａｒ分为两部分：第一
部分是按照统计方法计算出的 Ａ类不确定度 ｕＡ；
第二部分是对测量影响因素的分析以非统计分析的

方法评定的Ｂ类不确定度 ｕＢ。由于各家所测量数
据经正态分布检验分析，得出目标化合物各组数据

呈正态或近正态分布，以ｕＡ＝ 槡Ｓ／ｎ作为定值平均值
的标准不确定度的估计值（式中：Ｓ为定值结果总平
均值的标准偏差。ｎ为定值数据组数）。Ｂ类不确

定度包括定值校准用标准物质引入不确定度 ｕＢ１、
校准曲线拟合引入的不确定度ｕＢ２。

将定值不确定度与均匀性检验、稳定性检验引

入的不确定度按照平方和开方的方法叠加，即为合

成标准不确定度ｕＣＲＭ。

ｕＣＲＭ＝ ｕ２ｂｂ＋ｕ
２
ｓ＋ｕ

２
槡 ｃｈａｒ

＝ ｕ２ｂｂ＋ｕ
２
ｓｌ＋ｕ

２
ｓｓ＋ｕ

２
Ａ＋ｕ

２
Ｂ１＋ｕ

２
槡 Ｂ２

使用扩展不确定度 ＵＣＲＭ表示最终不确定度的
值：ＵＣＲＭ＝ｋ×ｕＣＲＭ，ｋ取２。不确定度的修约是按修
约原则。

４　标准物质定值结果
本批标准物质由多家实验室使用多种不同方法

协作进行定值。收集包括研制单位在内的共计９家
单位的测量数据，按照《标准物质定值的通用原则

及统计学原理》（ＪＪＦ１３４３—２０１２）的要求对测量结
果进行统计处理，评定标准值和总不确定度。当数

据组为正态分布或近似正态分布时，以算术平均值

为标准值。当数据组属于偏态分布时，或者协作定

值数据的相对标准偏差较大，或者验证值不在不确

定度范围内，均以中位值为参考值。

沉积物中ＰＡＨｓ、ＯＣＰｓ和ＰＣＢｓ成分分析标准物
质定值结果见表６。

５　结论
采自中国典型湖泊和河流流域的天然沉积物样

品，研制了４个沉积物中 ＰＡＨｓ、ＯＣＰｓ和 ＰＣＢｓ分析
标准物质，已被批准为国家一级标准物质（编号为

ＧＢＷ０７３５２～ＧＢＷ０７３５５），与中国已有类似标准物
质互为补充，进一步完善了不同基体中 ＰＡＨｓ、ＯＣＰｓ
和ＰＣＢｓ分析标准物质。该批标准物质的特点为：
定值化合物种类多，能同时对 ＰＡＨｓ、ＯＣＰｓ和 ＰＣＢｓ
进行质量监控；含量范围宽，从ｎｇ／ｇ水平到μｇ／ｇ水
平。且主要研制技术，如定值方法、不确定度评定、

定值准确度等均达到国内外同类标准物质水平，能

够应用于沉积物及类似环境地质样品分析中。

该批标准物质的候选物来源于实际地质环境样

品，基质性质、目标组分的浓度水平和污染特征与实

际环境样品具有较好的一致性，完善了现有标准物

质体系，能够满足地质、农业、环境等领域调查、监

测、分析质量控制的需求，也可用于分析方法的验证

和实验室分析能力考核。
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表６　沉积物标准物质认定值及扩展不确定度
Ｔａｂｌｅ６　 Ｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｓａｎｄｅｘｐａｎｄｅｄｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｉｅｓｆｏｒ

ｓｅｄｉｍｅｎｔｓｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

特性量

特性量值及扩展不确定度

ＧＢＷ０７３５２
（μｇ／ｇ）

ＧＢＷ０７３５３
（ｎｇ／ｇ）

ＧＢＷ０７３５４
（ｎｇ／ｇ）

ＧＢＷ０７３５５
（ｎｇ／ｇ）

萘 １．３１±０．２９ （５３） （２３） （６１）
苊烯 ０．２０±０．０５ － － －
苊 ０．２５±０．０６ － － －
芴 ０．２９±０．０６ （１２） （９） （１３）
菲 ５．７±１．３ （９２） （６６） （１７２）
蒽 ０．３０±０．０６ （９） （８） （１２）
荧蒽 ４．１０±０．６６ ８０±１３ ７１±１３ １５９±２７
芘 ３．２４±０．６１ ４６±１０ ４６±９ １１１±２２

苯并［ａ］蒽 １．０３±０．２０ ３０±８ ２４±７ １０１±２０
艹
屈 １．４６±０．２４ ５４±１３ ３４±１０ １０４±２１

苯并［ｂ］荧蒽 ０．９０±０．１７ ５１±１１ ３１±９ １１９±２０
苯并［ｋ］荧蒽 ０．５０±０．０９ （１８） １５±５ ３５±９
苯并［ａ］芘 ０．８４±０．１８ ２５±６ １８±６ ４０±９

二苯并［ａ，ｈ］蒽 ０．１１±０．０３ （１２） （１０） （１５）
苯并［ｇ，ｈ，ｉ］

"

０．９５±０．２１ ４３±１１ ２４±７ ８３±１８
茚并［１，２，３－ｃｄ］芘 ０．７７±０．１８ ３４±８ ２０±６ ５６±１２
ｐ，ｐ’－ＤＤＥ － － ６１±１４ －
甲体六六六 － － ２６±７ １２±４
乙体六六六 － － ４３±１０ ２９±７
ＰＣＢ２８ － － ３９±９ －
ＰＣＢ５２ － － ４６±１１ －
ＰＣＢ１０１ － － ４３±１１ －

注：括号内数据表示参考值；“－”表示该化合物未定值。

致谢：９家实验室：中国计量科学研究院、浙江省地
质矿产研究所、安徽省地质实验研究所、南京地质矿

产研究所、青岛海洋地质研究所、江苏地质调查研究

院、中国农业科学院农业质量标准与检测技术研究

所、浙江省农业科学院农产品质量标准研究所、中国

科学院生态环境研究中心参加了该标准物质的协作

定值或结果验证；标准物质的制备由中国地质科学

院地球物理地球化学勘查研究所协助完成。在此一

并表示感谢！
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ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：Ｃｈｉｎａ
ＭｅｔｒｏｌｏｇｙＰｕｂｌｉｓｈｉｎｇＨｏｕｓｅ，２０１０．

［２８］　全国标准物质管理委员会．标准物质定值原则和统
计学原理［Ｍ］．北京：中国质检出版社，２０１１．
Ｎａｔｉｏｎａｌ Ａｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｖｅ Ｃｏｍｍｉｔｔｅｅ ｆｏｒ Ｃｅｒｔｉｆｉｅｄ
ＲｅｆｅｒｅｎｃｅＭａｔｅｒｉａｌｓ．Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｇｅｎｅｒａｌａｎｄ
ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓｆｏｒｃｅｒｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：
ＱｕａｌｉｔｙＩｎｓｐｅｃｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａＰｒｅｓｓ，２０１１．
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ＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆＣｅｒｔｉｆｉｅｄＲｅｆｅｒｅｎｃｅＭａｔｅｒｉａｌｓｏｆＰｏｌｙｃｙｃｌｉｃＡｒｏｍａｔｉｃ
Ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ，ＯｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅＰｅｓｔｉｃｉｄｅｓａｎｄＰｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄＢｉｐｈｅｎｙｌｓ
ｉｎＳｅｄｉｍｅｎｔｓ

ＴＩＡＮＱｉｎ１，２，ＴＯＮＧＬｉｎｇ１，ＡＮＺｉｙｉ１，２，ＸＵＣｈｕｎｘｕｅ１，２，ＳＵＮＨｕｉｚｈｏｎｇ１，２，ＤＩＡＯＪｉｎｌｉｎｇ３

（１．ＮａｔｉｏｎａｌＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｅｒｆｏｒＧｅｏａｎａｌｙｓｉｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００３７，Ｃｈｉｎａ；
２．ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＥｃｏ－ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＭｉｎｉｓｔｒｙｏｆＮａｔｕｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００３７，Ｃｈｉｎａ；
３．ＣｈｉｎａＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１００１９３，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）ＴｈｅｃｅｒｔｉｆｉｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｏｆｓｅｄｉｍｅｎｔｓｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｒｅａｍｓｙｓｔｅｍｓｏｆｒｉｖｅｒｓａｎｄｌａｋｅｓｉｎＣｈｉｎａｈａｖｅ

ｂｅｅｎｄｅｖｅｌｏｐｅｄ．Ｔｈｉｓｓｅｒｉｅｓｏｆｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｎｏｔｏｎｌｙｈａｖｅｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｓ：１６ＰＡＨｓ，
３ＯＣＰｓａｎｄ３ＰＣＢｓ，ｂｕｔａｌｓｏｈａｖｅａｗｉｄｅｃｏｎｔｅｎｔｒａｎｇｅｆｒｏｍｎｇ／ｇｔｏμｇ／ｇｌｅｖｅｌｓ，ｗｈｉｃｈｍｅｅｔｔｈｅｎｅｅｄｓｏｆ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎａｌｙｓｅｓ．

（２）Ｎｉｎｅｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓｕｓｅｄｔｈｒｅｅａｎａｌｙｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓ，ｉｎｃｌｕｄｉｎｇｈｉｇｈ－ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｉｓｏｔｏｐｅ
ｄｉｌｕｔｉｏｎｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ｗｈｉｃｈｅｎｓｕｒｅｄｔｈｅａｃｃｕｒａｃｙｏｆｔｈｅｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｓ．

（３）Ｔｈｅｍｅｔｈｏｄｏｆｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｓ，ａｃｃｕｒａｃｙａｎｄｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｈａｖｅａｃｈｉｅｖｅｄｔｈｅｌｅｖｅｌｏｆｒｅｓｅａｒｃｈａｎｄｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ
ｏｆｓｉｍｉｌａｒｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｉｎｔｈｅｗｏｒｌｄ．

—９１５—
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ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：Ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ（ＰＡＨｓ）， ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ（ＯＣＰｓ） ａｎｄ
ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄｂｉｐｈｅｎｙｌｓ（ＰＣＢｓ）ｈａｖｅｔｅｒａｔｏｇｅｎｉｃ，ｃａｒｃｉｎｏｇｅｎｉｃａｎｄｍｕｔａｇｅｎｉｃｅｆｆｅｃｔｓ，ｗｈｉｃｈａｒｅｐｒｉｏｒｉｔｙ
ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ．Ｔｈｅｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｐｏｌｌｕｔｉｏｎｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎａｎｄｔｒｅａｔｍｅｎｔｍｅａｓｕｒｅｓｄｅｐｅｎｄｓｏｎａｃｃｕｒａｔｅａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｔｅｓｔ
ｄａｔａ，ａｎｄｃｅｒｔｉｆｉｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ（ＣＲＭｓ）ａｒｅａｎｉｍｐｏｒｔａｎｔｇｕａｒａｎｔｅｅｆｏｒｄａｔａｑｕａｌｉｔｙｃｏｎｔｒｏｌ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅ
ｅｘｉｓｔｉｎｇｒｅｌｅｖａｎｔｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｃａｎｎｏｔｍｅｅｔｔｈｅａｃｔｕａｌｎｅｅｄｓｏｆｐｏｌｌｕｔｉｏｎｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｉｎＣｈｉｎａ．
ＯＢＪＥＣＴＩＶＥＳ：ＴｏｐｒｅｐａｒｅｆｏｕｒＣＲＭｓｏｆｓｅｄｉｍｅｎｔｓｆｏｒａｎａｌｙｓｉｓｏｆＰＡＨｓ，ＯＣＰｓａｎｄＰＣＢｓ，ａｎｄｔｏｍｅｅｔｔｈｅｎｅｅｄｓ
ｏｆｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇａｎｄｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃｒｅｓｅａｒｃｈｆｏｒｔｈｅｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｏｆｐｒｉｏｒｉｔｙｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｉｎＣｈｉｎａ．
ＭＥＴＨＯＤＳ：Ｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙ，ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎｓｏｆｃｅｒｔｉｆｉｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ（ＪＪＦ１００６—１９９４，
ＪＪＦ１３４３—２０１２ａｎｄＪＪＦ１６４６—２０１７），４ＣＲＭｓｏｆＰＡＨｓ，ＯＣＰｓａｎｄＰＣＢｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｅｄｉｍｅｎｔｓ（ＧＢＷ０７３５２－
ＧＢＷ０７３５５） ｈａｖｅｂｅｅｎｄｅｖｅｌｏｐｅｄｆｏｒＣｈｉｎｅｓｅｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇａｎｄｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃｒｅｓｅａｒｃｈ．Ｉｎｔｈｅ
ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓ，ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｓｏｌｖｅｔｈｅｔｅｃｈｎｉｃａｌｄｉｆｆｉｃｕｌｔｉｅｓｏｆｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ，ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆ６０Ｃｏｓｔｅｒｉｌｉｚａｔｉｏｎａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．
Ｉｎｖｉｅｗｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅｓｅｄｉｍｅｎｔｓａｍｐｌｅｍａｔｒｉｘ，ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓｗｅｒｅａｄｏｐｔｅｄｔｏｒｅｄｕｃｅｏｒｅｌｉｍｉｎａｔｅｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｍａｔｒｉｘｏｎｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄ
ｒｅｄｕｃｅｔｈｅｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ．Ｎｉｎｅｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ’ｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｂｙ
ｕｓｉｎｇｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｍｅｔｈｏｄｓｉｎｃｌｕｄｉｎｇｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ（ＨＰＬＣ），ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－
ｅｌｅｃｔｒｏｎｃａｐｔｕｒｅｄｅｔｅｃｔｏｒ（ＧＣ－ＥＣＤ），ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＧＣ－ＭＳ）ａｎｄｎｅｗｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ
ｏｆｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｉｓｏｔｏｐｅｄｉｌｕｔｉｏｎｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＧＣ－ＩＤＭＳ）．
ＲＥＳＵＬＴＳ：Ｔｈｅｓｅｄｉｍｅｎｔｃａｎｄｉｄａｔｅｓｈａｖｅｇｏｏｄｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙａｎｄｓｔａｂｉｌｉｔｙ．Ｔｈｅｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｓａｎｄｅｘｐａｎｄｅｄ
ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｆｏｒ１６ＰＡＨｓ，３ＯＣＰｓａｎｄ３ＰＣＢｓａｒｅｇｉｖｅｎ，ａｎｄｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｒａｎｇｅｆｒｏｍ９．０ｎｇ／ｇｔｏ５．７μｇ／ｇ，
ｗｈｉｃｈｍｅｅｔｓｔｈｅｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓｏｆｑｕａｌｉｔｙａｓｓｕｒａｎｃｅａｎｄｑｕａｌｉｔｙｃｏｎｔｒｏｌｆｏｒａｎａｌｙｓｉｓｏｆＰＡＨｓ，ＯＣＰｓａｎｄＰＣＢｓ．
ＣＯＮＣＬＵＳＩＯＮＳ：Ｔｈｉｓｓｅｒｉｅｓｏｆｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｈａｓｂｅｅｎａｐｐｒｏｖｅｄａｓａｎａｔｉｏｎａｌｆｉｒｓｔ－ｃｌａｓｓｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｍａｔｅｒｉａｌ，ｎｕｍｂｅｒｅｄｆｒｏｍＧＢＷ０７３５２ｔｏＧＢＷ０７３５５．ＴｈｉｓｓｅｒｉｅｓｏｆＣＲＭｓｃａｎｂｅｕｓｅｄｉｎａｎａｌｙｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄ
ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ，ｌａｂｏｒａｔｏｒｙｑｕａｌｉｔｙｃｏｎｔｒｏｌ，ｌａｂｏｒａｔｏｒｙａｎａｌｙｓｉｓａｂｉｌｉｔｙａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ．

ＫＥＹ ＷＯＲＤＳ：ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ；ｃｅｒｔｉｆｉｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ；ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ；ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ； ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｂｉｐｈｅｎｙｌｓ； ｃｅｒｔｉｆｉｅｄ ｖａｌｕｅｓ； ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ； ｇａｓ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｉｓｏｔｏｐｅｄｉｌｕｔｉｏｎｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
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