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前 言

本文件按照 GB/T 1.1—2020《标准化工作导则 第 1 部分 ：标准化文件的结构和起草规则 》的规定

起草 。

本文件是 GB/T 5750《生活饮用水标泭检验方法》的第 9 部分 。 GB/T 5750 已经发布了以下部分 ：

——－第 l 部分 ： 总则；

——第 2 部分 ：水样的采集与保4:z.，

本

相比，除

6) 

c) 

诮注，已．．于 ， ，口 J .= r.J 亡勹，比 ，少^ <,'.J o 

黑龙三三；§义三三三产；可三已Z字了［言言控
制中心、南京大学 。

本文件主要起草人施小箭、惊逑-;、张岚：可勹言[一岳银迄云啋名勹卡丹、张剑峰 、 罗晓瑕、刘玉欣、
吴西梅、邵爱梅 、 吴飞、刘华良、刘思洁、贾

郑和辉、张吴、朱峰、阮丽萍、自梅 。

本文件及其所代替文件的历次版本发布悄况为 ：

一］ 985 年首次发布为 GB/T 5750—198 5 , 2006 年第一次修订为 GB/T 5750.9— 2006; 

—本次为第二次修订 。
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引 言

GB/T 5750《生活饮用水标准检验方法》作为生活饮用水检验技术的推荐性国家标准，与 GB 5749 

《生活饮用水卫生标准》配套，是 GB 5749 的重要技术支撑，为贯彻实施 GB 5749 、开展生活饮用水卫生

安全性评价提供检验方法。

GB/T 5750 由 13 个部分构成。

-—第 1 部分：总则。目的在千提供水质检验的基本原则和要求。

—第 2 部分：水样的采集与保存。目的在于提供水样采集、保存、管理、运输和采样质量控制的基

本原则、措施和要求。

－第 3 部分：水质分析质量控制。目的在于提供水质检验检测实验室质量控制要求与方法。

——第 4 部分：感官性状和物理指标。目的在于提供感官性状和物理指标的相应检验方法。

一一－第 5 部分：无机非金属指标。目的在于提供无机非金属指标的相应检验方法。

——第 6 部分：金属和类金属指标。目的在于提供金属和类金属指标的相应检验方法。

-—第 7 部分：有机物综合指标。目的在于提供有机物综合指标的相应检验方法。

-—第 8 部分：有机物指标。目的在千提供有机物指标的相应检验方法。

——第 9 部分：农药指标。目的在于提供农药指标的相应检验方法。

－第 10 部分：消毒副产物指标。目的在于提供消毒副产物指标的相应检验方法。

－－－第 11 部分：消毒剂指标。目的在于提供消毒剂指标的相应检验方法。

—第 12 部分：微生物指标。目的在于提供微生物指标的相应检验方法。

——第 13 部分：放射性指标。目的在于提供放射性指标的相应检验方法。
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1 范围

生活饮用水标准检验方法

第 9 部分：农药指标

本文件描述了生活饮用水中滴滴涕、六六六、林丹、对硫磷、甲基对硫磷、内吸磷、马拉硫磷、乐果、百

菌清、甲蔡威、浪钡菊酷、灭草松、 2，牛滴、敌敌畏、味喃丹、毒死婢、劳去津、草甘瞬、七氯、六氯苯、五氯

酚、氪苯腮、氮虫脉、除虫脉、娠唗脉、氮铃脉、杀铃脉、氯丙氧脉、敌草隆、氯虫苯甲酰胺、利谷隆、甲氧隆、

氯硝柳胺、甲氮菊酣、氯氪氛菊酣、领戊菊酣、氯菊酣、乙草胺的测定方法和水源水中滴滴涕（毛细管柱气

相色谱法）、六六六、林丹（毛细管柱气相色谱法）、对硫磷（毛细管柱气相色谱法）、甲基对硫磷（毛细管柱

气相色谱法）、内吸磷、马拉硫磷（毛细管柱气相色谱法）、乐果（毛细管柱气相色谱法）、甲蔡威（高压液相

色谱法一紫外检测器、分光光度法、高压液相色谱法—荧光检测器）、灭草松（液液萃取气相色谱法）、

2,4－滴（液液萃取气相色谱法）、敌敌畏（毛细管柱气相色谱法）、味喃丹（高效液相色谱法）、毒死婢（液

液萃取气相色谱法）、劳去津（高效液相色谱法）、草甘瞬（高效液相色谱法）、七氯（液液萃取气相色谱

法）、五氯酚（衍生化气相色谱法、顶空固相微萃取气相色谱法）的测定方法。

本文件适用于生活饮用水和（或）水源水中农药指标的测定。

2 规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文

件，仅该日期对应的版本适用千本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于

本文件。

GB/T 5750.l 生活饮用水标准检验方法 第 1 部分：总则

GB/T 5750.3 生活饮用水标准检验方法 第 3 部分：水质分析质掀控制

GB/T 5750.8-2023 生活饮用水标准检验方法 第 8 部分：有机物指标

GB/T 5750.10— 2023 生活饮用水标准检验方法 第 10 部分：消毒副产物指标

GB/T 6682 分析实验室用水规格和试验方法

3 术语和定义

GB/T 5750.l 、 GB/T 5750.3 界定的术语和定义适用于本文件。

4 滴滴涕

4.1 毛细管柱气相色谱法

4. 1. 1 最低检测质虽浓度

本方法最低检测质撮分别为：滴滴涕， 1.0 pg；六六六，0.50 pg。若取 500 mL 水样测定，则最低检测

质扯浓度分别为：滴滴涕，0.02 µg/L；六六六， 0.01 µg/L 。
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4.1.2 原理

水样中的滴滴涕和六六六经环己烧萃取、浓缩后，用带有电子捕获检测器的气相色谱仪分离和

测定。

4. 1.3 试剂或材料

4. 1.3. 1 载气：高纯氮气[<p(N2)~99.999% ］。

4.1.3.2 环己烧(C6H12) ：用全玻璃蒸熘器重蒸熘，直至测定时不出现干扰峰。

4. 1.3.3 苯(GH6) ：色谱纯。

4.1.3.4 无水硫酸钠： 600 °C烘烤 4 h，冷却后密封保存。

4. 1.3.5 硫酸：优级纯 <p20 = 1.84 g/mL) 。

4. 1.3.6 硫酸钠溶液(40 g/L) ：称取 4 g 无水硫酸钠，溶于纯水中，稀释至 100 mL 。

4.1.3.7 标准物质：a-666(Cs比Cl6) 、p-666(Cs比Cl6) 、 r-666(Cs 比 Cl6) 、8-666(Cs 比Cl6) 和 p,p'-DDE

（也比Cl汃o,p'-DDT(C14 比 Cl儿p,p'-DDD(C”即Cl4) 、p,p'-DDT(C“ 比Cl5) 的纯度均为色谱纯。

或使用有证标准物质。

4. 1.3. 8 标准储备溶液：称取色谱纯 a-666 (Cs 比Cl6) 、 p-666 < c6 比Cl6) 、 r-666 (Cs 比 Cl6) 、令666

(C6 比Cl6) 和 p, p'-DDE (C“ 比Cl4) 、 o, p'-DDT (Cu 比Cl5) 、 p, p'-DDD (C14 H10 Cl4) 、 p, p'-DDT 

(C14 比 Cl5)各 10.00 mg，分别置于 10 mL 容量瓶中，用苯溶解并稀释至刻度。此溶液 p(a-666,{3-666,

沁66,8-666 和 p, p'-DDE,o, p'-DDT, p, p'-DDD, p, p'-DDT)= 1 000 µg/mL 。

4. 1.3.9 标准中间溶液：分别取各物质的标准储备溶液 1.0 mL，置于 8 个 100 mL 容量瓶中，用环己烧

稀释至刻度， 8 种标准中间溶液的质量浓度为 p (a-666, p-666, r-666, 8-666 和 p,p'-DDE,o,p'-DDT,

p,p'-DDD,p,p'-DDT) =10 µg/mL 。

4.1.3.10 混合标准使用溶液：分别取各物质的标准中间溶液 10.0 mL，置千 1 个 100 mL 容量瓶中，用

环己烧稀释至刻度，8 种标准使用溶液的质址浓度为 p(a-666,p-666, r-666,8-666 和 p,p'-DDE,o,p'­

DDT,p,p'-DDD,p,p'-DDT) = 1.0 µg/mL。根据仪器的灵敏度，用环己烧将此混合标准使用溶液再

稀释成标准系列。现用现配。

4. 1.4 仪器设备

4. 1.4. 1 气相色谱仪：电子捕获检测器，记录仪或工作站。

4. 1.4.2 色谱柱：DM-1701(30 mX0.32 mm,0.25 µm)高弹石英毛细管色谱柱，或者同等极性的毛细管

色谱柱。

4. 1.4.3 微量注射器： 1 µL。

4.1.4.4 分液涌斗： 1 000 mL。

4儿4.5 具塞比色管： 10 mL 。

4.1.4.6 容量瓶： 10 mL 。

4. 1.5 样品

4. 1.5. 1 水样的采集和保存

用磨口玻璃瓶采集水样，采集后的水样于 0 °C~4t冷藏保存。
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4.1.5.2 水样的预处理

4.1.5.2. 1 洁净的水样 ： 取水样 500 m L 甡于 1 000 mL 分液猫斗中，用 70 mL 环己烧分 ＝次萃取

(30 mL 、 20 mL、 20 mL ) ， 每次充分振荡 3 min ， 静罚分层 ，合并环己烧萃取液经无水硫酸钠脱水后，浓缩

至 I O m L，供测定用。

4. 1.5.2.2 污染较重的水样 ：取水样 500 mL 犹千 1 000 mL 分液涌斗中 ，用 70 mL 环己烧分三次萃取

(30 mL 、20 mL 、 20 mL) ，每次充分振荡 5 min ，静．ltt分层 ，合并环己烧萃取液经无水硫酸钠脱水后，浓缩

至 10 mL ，加入 2 mL 硫酸 ，轻轻振荡数次，静 ．性分层，弃去硫酸相 。 加入 10 mL 硫酸钠溶液，振荡，静牲

分层后，弃去水相 ，环己烧萃取液经无水硫酸钠脱水后 ，供测定用 。

4.1.6 试验步骤

4. 1.6. 1. 1 

4. 1.6. 1.2 

4.1.6.1.3 f 4 -260 °C(N I-63 检测器）
4. 1.6. 1.4 
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六右铁和滴滴涕标准系列 。

坐标 ，各单体滴滴涕或

4.1.6.3 进样

4.1.6.3.1 进样方式 ：直接进样。

4.1.6.3.2 进样址 ： 1 µL。

4.1.6.3.3 操作 ： 用洁净微扯注射器于待测样品中抽吸几次后，排出气泡 ，取所需体积迅速注射至色谱

仪中 。

4.1.6.4 色谱图考察

标准物质色谐图，见图 1 。
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试验数据处理

定性分析

出峰顺序：a-666, y-666,p-666,8-666, p, p'-DDE,o, p'-DDT,p, p'-DDD, p, p'-DDT 。

4.1.7.1.2 保留时间：a-666,6.156 min;y-666,7.394 min;p-666,10.546 min;8-666,12.063 min;p,p'­

DDE,17.106 min;o,p'-DDT,22.435 min;p,p'-DDD,27.813 min;p,p'-DDT,30.616 min 。

4.1.7.1.1 

4.1.7.2 定昼分析

根据色谱峰的峰高或峰面积，在标准曲线上查出萃取液中被测组分的质扯浓度，按式 (1)计算水样

中被测组分的质掀浓度：

p= 
p1 X V1 

V 
X 1 000 •••••••••••••••••••••••••••••. (1) 

式中：
p 

p1 

V1 

V 

—水样中各待测组分的质量浓度，单位为微克每升Cµg/L);

——相当于标准曲线的质批浓度，单位为微克每毫升Cµg/mL);

—萃取液总体积，单位为亳升CmL);

-—水样的体积，单位为毫升CmL);

1 000 一毫克每升与微克每升的换算系数。

滴滴涕和六六六总扯分别为各单体量之和。

4.1.7.3 

4.1.7.3.1 

4.1.7.3.2 

结果的表示

定性结果：根据标准色谱图中各组分的保留时间确定被测试样中的组分数目及组分名称。

定量结果：含揖以微克每升(µg/L)表示。

4. 1.8 精密度和准确度

4 个实验室测定添加六六六标准的水样（六六六的质批浓度为 0.01 µg/L-10 µg/L 时），其相对标
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准偏差为 2.5%-7.9% ，其平均回收率为 85.8%,.._, 108% 。测定添加滴滴涕标准的水样（滴滴涕的质量

浓度为 0.02 µg/L-10 µg/L 时），其相对标准偏差为 3.2%-10% ，其平均回收率为 91.3 %,.._, 102% 。

4.2 固相萃取气相色谱质谱法

按 GB/T 5750.8—2023 中 15.1 描述的方法测定。

5 *** /、/、／、

毛细管柱气相色谱法：按 4.1 描述的方法测定。

6 林丹

6. 1 毛细管柱气相色谱法

按 4.1 描述的方法测定。

6.2 固相萃取气相色谱质谱法

按 GB/T 5750.8—2023 中 15.1 描述的方法测定。

7 对硫磷

7.1 毛细管柱气相色谱法

7.1.1 最低检测质量浓度

本方法最低检测质扯分别为：敌敌畏， 0.012 ng; 甲拌磷， 0.025 ng; 内吸磷， 0.025 ng ；乐果，

0.025 ng；甲基对硫磷，0.025 ng；马拉硫磷，0.025 ng；对硫磷，0.025 ng。若取 250 mL 水样萃取后测定，

则最低检测质量浓度分别为：敌敌畏，0.05 µg/L；甲拌磷， 0.1 µg/L；内吸磷， 0.1 µg/L；乐果， 0.1 µg/L; 

甲基对硫磷，0.1 µg/L；马拉硫磷，0.1 µg/L；对硫磷，0.1 µg/L。

7.1.2 原理

水中微量有机磷经二氯甲烧萃取、浓缩，定量注入色谱仪，各有机磷在色谱柱上逐一分离，依次在火

焰光度检测器富氢火焰中燃烧，发射出 526 nm 波长的特征光。光强度与含磷扯成正比，此特征光通过

滤光片，由光电倍增管检测进行定量分析。

7.1.3 试剂或材料

7.1.3.1 载气：氮气[<p(N2)~99.999% ］。

7儿3.2 辅助气体：氢气、空气。

7.1.3.3 二氯甲烧（重蒸）。

7.1.3.4 丙酮。

7.1.3.5 无水硫酸钠。

7.1.3.6 标准储备溶液：将敌敌畏 (C1 比 Cl20.1P) 、甲拌磷 (C1 H11 02 PSa 入内吸磷 (Cs H19 OaPS2) 

(E-059入乐果(Cs H12 NOaPS2 入甲基对硫磷 (Cs H10 NOs PS) （甲基 E-605入马拉硫磷 (C10 Hl9 06PS2) 

(4049)和对硫磷(C10 H14 N05PS) (E-605) 标准溶液用丙酮配制，其质扯浓度：敌敌畏、甲拌磷、内吸磷

（内吸磷－S 和内吸磷－0 之和）、乐果、甲基对硫磷、马拉硫磷、对硫磷均为 100 µg/mL,O °C-4 °C 冷藏保
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存。或使用有证标准物质。

7.1.3.7 标准使用溶液：临用前吸取一定量的标准储备溶液用二氯甲烧稀释至质批浓度均为 10 µg/mL 

的标准使用溶液。

7. 1.4 仪器设备

7. 1.4. 1 气相色谱仪：火焰光度检测器，记录仪或工作站。

7. 1.4.2 色谱柱：石英玻璃毛细管柱 DB-1701(30 mX0.32 mm,0.25 µm) ，或同等极性色谱柱。

7.1.4.3 微批注射器： 10 µL 。

7. 1.4.4 旋转蒸发器。

7. 1.4.5 分液涌斗： 500 mL 。

7.1.5 样品

7.1.5.1 水样的采集和保存

水样采集千硬质磨口玻璃瓶中，0 °C,-...,4 °C 冷藏保存，保存时间为 24 h 。

7. 1.5.2 水样的预处理

7. 1.5.2. 1 萃取：取 250 mL 水样置于 500 mL 分液漏斗中，用 50 mL 二氯甲烧（重蒸）分两次萃取，合并

萃取液，用无水硫酸钠脱水。

7. 1.5.2.2 浓缩：将 7.1.5.2.1 的样品萃取液于 40 "C,-...,60 °C水浴中减压浓缩至 1.0 mL，供分析用。

7.1.6 试验步骤

7.1.6.1 仪器参考条件

7.1.6.1.1 气化室温度： 270 °C 。

7.1.6.1.2 柱温：程序升温，初温 120 "C ，保持 1 min ，以 20 "C/min 升至 190 °C ，保持 5 min 。

7.1.6.1.3 检测器温度： 270 °C 。

7.1.6.1.4 载气流址：氮气（30 mL/min) ；尾吹气流扯 (15 mL/min) ；氢气和空气根据所用仪器选择最

佳流量。

7. 1.6.2 校准

7.1.6.2.1 定董分析中的校准方法：外标法。

7.1.6.2.2 标准样品使用次数：每次分析样品时，用标准使用溶液绘制标准曲线。

7.1.6.2.3 气相色谱法中使用标准样品的条件如下：

a) 标准样品进样体积与试样的进样体积相同；

b) 标准样品与试样尽可能同时分析。

7. 1.6.2.4 标准曲线的绘制：取不同体积标准使用溶液，用二氯甲烧稀释成有机磷混合标准系列，各取

1 p.L 注入气相色谱仪。以测得的峰高为纵坐标，质址浓度为横坐标，绘制标准曲线。

7.1.6.3 进样

7.1.6.3.1 进样方式：直接进样。

7.1.6.3.2 进样量： 1 µL 。

7. 1.6.3.3 操作：用洁净微批注射器于待测样品中抽吸几次后，排出气泡，取所需体积迅速注射至色谱

仪中。
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7.1.6.4 记录

以标准样品核对，记录色谱峰高的保留时间及对应的化合物 。

7.1.6.5 色谱图考察

标泭物质色谱图，见图 2 。
302826242220

18
16 >ui/lJ' 

7.1.7 

7.1.7. 1 

7.1.7.1. 1 

硫磷。

7.1.7.1.2 

内吸磷，4 . 798 min ； 月

7.1.7.2 定孟分析

根据样品的峰高或峰面

机磷的质扯浓度 ：

n ；甲胺磷 2 . 298 min ；乙酰甲

基对硫磷， 6. 898 min ；马拉

拌磷， 4 . 298 min; 
,, 

～；对硫磷，8. 148 min 。

p = 
p1 xv, 

V 
... ..... . ..• ........•.. ... .•.• (2) 

式中 ：

p ——水样中有机磷的质扯浓度，单位为毫克每升(mg/L);

p, —从标准曲线上查出有机磷的质拭浓度，单位为微克每碰升Cµg/mL);

V, —浓缩后的体积，单位为垒升(mL);

V -—－水样体积，单位为毫升(m L) 。

7. 1.7.3 结果表示

7. 1.7.3. 1 定性结果：根据标准色谘图中各组分保留时间确定被测水样中有机磷农药的种类 。
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7.1.7.3.2 定批结果：按式(2)计算出水样中各组分的质批浓度，含量以毫克每升(mg/L)表示。

7.1.8 精密度和准确度

4 个实验室测定加标水样，有机磷各组分的加标回收的测定，分别加 0.050 mg/L 、 0.25 mg/L 、

0.45 mg/L 3 个质扯浓度做加标回收试验，测定 7 次，测定结果为 7 次的平均值，结果见表 1 。

表 1 加标回收试验结果

测定值／（mg/L)

组分
加标蜇 0.050 mg/L 加标批 0.25 mg/L 加标批 0.45 mg/L 

敌敌畏 0.050 0.24 0.44 

甲拌磷 0.041 0.20 0.40 

内吸磷 0.042 0.20 0.38 

乐果 0.045 0.21 0.41 

甲基对硫磷 0.039 0.20 0.37 

马拉硫磷 0.045 0.22 0,39 

对硫磷 0.042 0.22 0.37 

有机磷各组分的精密度及准确度，相对标准偏差分别为：敌敌畏： 5.0%-6.1% ；甲拌磷： 5 ． 8% ～

6.7% ；内吸磷： 5.9 %,.._,6.9% ；乐果： 5.4%---6.2% ；甲基对硫磷： 6.0%,.._,6.4% ；马拉硫磷： 5.6%,.._,6.3%;

对硫磷：5.5%-6.4% 。平均回收率分别为：敌敌畏： 98.3% ；甲拌磷： 83.5% ；内吸磷： 83.0% ；乐果：

89.1% ；甲基对硫磷： 80.7% ；马拉硫磷： 88.5% ；对硫磷： 84.8% 。结果见表 2 。

表 2 有机磷各组分的准确度及精密度测定结果

加标盘 0.050 mg/L 加标益 0.25 mg/L 加标拭 0.45 mg/L 

组分
回收率／％ 相对标准偏差／％ 回收率／％ 相对标准偏差／％ 回收率／％ 相对标准偏差／％

敌敌畏 99.2 5.8 97.2 5.0 98.4 6.1 

甲拌磷 82.8 6.3 79.2 5.8 88.4 6.7 

内吸磷 83.6 6.9 80.8 6.1 84.7 5.9 

乐果 90.1 6.2 85.2 5.4 92.0 6.0 

甲基对硫磷 78.4 6.4 81.6 6.0 82.0 6.3 

马拉硫磷 90.0 5.6 88.4 6.3 87.1 6.1 

对硫磷 84.4 6.1 88.0 5.5 82.0 6.4 
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7.1.9 干扰试验

试验结果表明，在上述试验条件下，氧化乐果对内吸磷的测定有干扰，久效磷、甲基毒死婢对乐果的

测定有千扰，毒死婢对甲基对硫磷的测定有干扰。如果上述几种干扰存在时，可以用 HP-1 (30 m X 

0.53 mm,2.65 µm)色谱柱进行确证（仪器条件：气化室温度 270 °C ；柱温：程序升温，初温 140 °C ，保持

1 min ，以 10 °C/min 升至 190 °C ，保持 4 min，以 5 °C/min 升至 220 °C ，保持 1 min；检测器温度：

270 °C ；载气流扯：氮气 30 mL/min；尾吹气流批 15 mL/min) 。

由于甲胺磷和乙酰甲胺磷在水中的溶解度大，直接用二氯甲烧提取时其回收率很低，故此方法不适

合千甲胺磷及乙酰甲胺磷的测定。

7.2 固相萃取气相色谱质谱法

按 GB/T 5750.8—2023 中 15.1 描述的方法测定。

8 甲基对硫磷

8. 1 毛细管柱气相色谱法

按 7.1 描述的方法测定。

8.2 固相萃取气相色谱质谱法

按 GB/T 5750.8—2023 中 15.1 描述的方法测定。

8.3 液相色谱串联质谱法

8.3.1 最低检测质量浓度

本方法最低检测质量分别为：劳去津，0.002 ng；味喃丹， 0.003 ng；甲基对硫磷，0.004 ng。取 20 µL 

水样直接进样测定时，最低检测质量浓度分别为：劳去津， 0.10 µg/L；味喃丹， 0.15 µg/L；甲基对硫磷

0.20 µg/L 。

水中常见共存离子及化合物均不干扰该 3 种化合物的测定。

本方法仅用于生活饮用水的测定。

8.3.2 原理

水样经针式微孔滤膜过滤后直接进样，以液相色谱串联质谱的多反应监测 (MRM)方式检测生活

饮用水中吹喃丹、劳去津和甲基对硫磷 3 种农药，外标法定抵。

8.3.3 试剂

除非另有说明，本方法所用试剂均为分析纯，实验用水为 GB/T 6682 规定的一级水。

8.3.3. 1 甲酸溶液[<p(HCOOH) = 0.1%］：取 1 mL 甲酸 (p20 = 1. 22 g/mL，色谱纯），纯水稀释至

1 000 mL。

8.3.3.2 甲醇(C比OH) ：色谱纯。

8.3.3.3 乙腊(CHaCN) ：色谱纯。

8.3.3.4 硫代硫酸钠。

8.3.3.5 标准物质：味喃丹(C12H1sN03) 、劳去津(GH14ClN5)和甲基对硫磷(Cs H10NOsPS),w~99%。或

使用有证标准物质。
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8.3.3.6 味喃丹、劳去津和甲基对硫磷 3 种农药标准储备溶液(p = 1 000 mg/L) ：准确称取吹喃丹、劳去

津和甲基对硫磷 3 种衣药标准物质 0.010 0 g，分别用甲醇溶解并定容至 10 mL，置一 20 °C 冰箱中，可保

存 1 年。

8.3.3.7 吹喃丹、劳去津和甲基对硫磷 3 种农药中间溶液(p= 100 mg/L) ：移取味喃丹、劳去津和甲基

对硫磷 3 种衣药标准储备溶液 1.00 mL，分别加甲醇稀释至 10 mL，置一20 °C 冰箱中，可保存 1 年。

8.3.3.8 味喃丹、劳去津和甲基对硫磷 3 种农药混合使用溶液(p=l.O mg/L) ：移取味喃丹、劳去津和甲

基对硫磷 3 种衣药中间溶液各 0.10 mL，用甲酸溶液[<p(HCOOH) =O.l %]稀释至 10 mL。现用现配。

8.3.4 仪器设备

8.3.4. 1 液相色谱串联质谱仪：带电喷雾离子源。

8.3.4.2 色谱柱： C18柱 (2.1 mmX 150 mm,5 µm)或等效色谱柱。

8.3.4.3 天平：分辨力不低于 0.01 mg 。

8.3.4.4 微孔滤膜：0.22 µm，水系。

8.3.5 样品

8.3.5. 1 水样的采集和保存

用硬质磨口玻璃瓶采集水样，当有余氯存在时，加人硫代硫酸钠，使硫代硫酸钠在水样中质量浓度

为 100 mg/L，混匀以消除余氯影响，0 °C ---4 °C 冷藏避光保存，保存时间为 24 h 。

8.3.5.2 水样的预处理

洁净的水样过 0.22 µm 水系微孔滤膜后测定，浑浊的水样经定性滤纸过滤后再经 0.22 µm 水系微

孔滤膜过滤后测定。

8.3.6 试验步骤

8.3.6. 1 色谱参考条件

8.3.6. 1. 1 流动相：乙腊十甲酸溶液[<p(HCOOH) =0.1%]=60+40 ，等度洗脱。

8.3.6. 1.2 流速： 0.3 mL/min 。

8.3.6. 1.3 进样体积： 20 µL。

8.3.6. 1.4 柱温： 30 °C 。

8.3.6.2 质谱参考条件

8.3.6.2. 1 三重四极杆串联质谱仪检测方式：多反应监测(MRM) 。

8.3.6.2.2 电离方式：正离子电喷雾电离源(ESI+ ）。

8.3.6.2.3 喷雾电压： 5 500 V 。

8.3.6.2.4 离子源温度：600 °C 。

8.3.6.2.5 气帘气压力： 206.8 kPa(30 psi) 。

8.3.6.2.6 碰撞气流速：中等。

8.3.6.2.7 喷雾气压力： 334.8 kPa(50 psi) 。

8.3.6.2.8 辅助加热气压力： 413.7 kPa(60 psi) 。

8.3.6.2.9 入口电压： 10 V 。

8.3.6.2. 10 驻留时间： 100 ms 。

8.3.6.2. 11 母离子、子离子、去簇电压、碰撞能批和碰撞池电压见表 3 。
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表 3 3 种农药的母离子、子离子、去簇电压、磋撞能足和碰撞池电压

化合物

劳去津

吠咄丹

甲基对硫磷

8.3.6.4 

8.3.6.4. 1 

8.3.6.4.2 

8.3.6.5 记录

母离子 (m ，压）

2 16. l 

222.1 

8.3.6.6 色谱和质谱图考察

子离子( 111 ／之） 去簇电压／V

174 .0 ' 100 

104 .0 100 

123.0 ' 90 

各标准物质的选择离子流图和碎片离子质谱图，见图 3 和图 4 。

碰撞能拭／eV

25 

39 

29 

17 

碰撞池电压／V

I J 

II 

10 

10 

l 5 

15 

.0 µ L 吹喃

标准系列

5. 0 µg/L 、

的映喃丹、

种从药的质队浓
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6 

1. 0 2. 0 3. 0 4. 0 5. 0 6. 0 7. 0 1. 0 2. 0 3. 0 4. 0 5. 0 6. 0 7. 0 
时间／min

标引序号说明：

l-—吹喃丹 m/z 222.1/123.0 选择离子流图；

2—味喃丹 m/z 222.1/165.1 选择离子流图；

3一劳去津 m/z 216.1/174.0 选择离子流图；

4-—劳去津 m /z 216.1/104.0 选择离子流图；

5-—甲基对硫磷 m/z 264.0/232.0 选择离子流图；

6—甲基对硫磷 m/z 264.0/125.0 选择离子流图。

图 3 陕喃丹、莞去津和甲基对硫磷的选择离子流图
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标引序号说明：

l一吠喃丹；

2 劳去津；

3-—甲基对硫磷。

图 4 味喃丹、劳去津和甲基对硫磷的碎片离子质谱图

8.3.7 试验数据处理

8.3.7.1 定性分析

8.3.7.1.1 定性要求：根据 3 种农药（劳去津、味喃丹和甲基对硫磷）各个碎片离子的丰度比及保留时间

定性，要求所检测的 3 种农药色谱峰信噪比(S/N)大于 3 ，被测试样中目标化合物的保留时间与标准溶

液中目标化合物的保留时间一致，同时被测试样中目标化合物的相应监测离子丰度比与标准溶液中目

标化合物的色谱峰丰度比一致，允许的相对偏差见表 4 。
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表 4 定性测定时相对离子丰度的最大允许相对偏差

相对离子丰度／％ 相对偏差／％

>SO 土 20

>20---50 土 25

>10~20 土 30

~10 土 50

8.3. 7. 1.2 保留时间：味喃丹，2.24 min ；劳去津， 2.60 min；甲基对硫磷，4.21 min 。

8.3.7.2 定呈分析

以 3 种农药（劳去津、味喃丹和甲基对硫磷）定批离子峰面积对应标准曲线中查得的含扯作为定量

结果。

8.3.7.3 结果的表示

8.3.7.3.1 定性结果：根据标准多反应监测质谱图各组分的碎片离子对和保留时间确定组分名称。

8.3.7.3.2 定批结果：含批以微克每升(µg/L)表示。

8.3.8 精密度和准确度

4 个实验室向自来水中加入 3 种农药的质批浓度均为 0.50 µg/L, 10.0 µg/L 和 50.0 µg/L 时，日内

重复测定的相对标准偏差秀去津为 3.3%,__,4.9%,2.1%-4.4%,1.2%,__,z.4% ；味喃丹为 3.0%,-...,4.8%,

2.3%-2.9%,1.2%,-...,2.3% ；甲基对硫磷为 4. 3 %,__, 4. 5 %, 3.1 %,__, 4. 0 %, 2. 2 %,__, 2. 8% 。 10 d 内日间重

复测定的相对标准偏差劳去津为 3.8%,__,4.8%, 3. 7 %-4.6%, 2.9 %-4.1% ；味喃丹为 3.6%,-...,4.7%,

3.1%,-...,3.9%,2.7%-3.9% ；甲基对硫磷为 3.7%-4.7%,2.4%,-...,3.8%,2.1%-3.5% 。

4 个实验室向自来水中加入 0.50 µg/L 、 10.0 µg/L 和 50.0 µg/L 的 3 种农药标准，平均回收率劳去

津为 92.2 %-- 96. 8 %, 96. 1 %,__, 102 %, 95. 4 %,__, 98. 2% ；吹喃丹为 91.0%--..,97.8%, 95.3%,.._, 102%, 

93.2% ～99.6% ；甲基对硫磷为 96.2%-99.8%,94.0%,-...,98.0%,97.8%,-...,103% 。

9 内吸磷

毛细管柱气相色谱法：按 7.1 描述的方法测定。

10 马拉硫磷

10. 1 毛细管柱气相色谱法

按 7.1 描述的方法测定。

10.2 固相萃取气相色谱质谱法

按 GB/T 5750.8—2023 中 15.1 描述的方法测定。
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11 乐果

11. 1 毛细管柱气相色谱法

按 7 . 1 描述的方法测定 。

11.2 固相萃取气相色谱质谱法

按 GB/T 5750 . 8—2023 中 15 .1 描述的方法测定 。

12 百菌清

12. 2 毛

12.2. 1 

为0.1 2

本

12.2.2 

生

色谱仪

骂 ：｀ ［`？c勹勹言王玻璃蒸熘器重蒸
12.2.3.3 

12.2.3.4 

12.2.3.5 

苯色·i”、芒全峓恳器熘器正蒸熘，且至色谱图
无水硫

俭测郡的气相

`；；肝后了。勹厂：了：勹勹？甘首告亏i p[ C6 (CN) 2Cl1]= 1.00 mg/mL。
12.2.3.7 百菌清标准使用溶液 {p[C6 (CN)2CI,] = 10.00 µg/mL } ： 将百菌清标准储备溶液用石汕酪稀

释 100 倍，加 以配制。现用现配。

12.2.4 仪器设备

12.2.4.1 气相色谱仪 ：配有电子捕获检测器 。

12.2.4.2 色谱柱：DB- 170 1 石英毛细管柱 (30 m X0.32 mm ,0.250 11.m) 或等效色谱柱。

12.2.4.3 微批注射器： 5 µL 。

12.2.4.4 旋转蒸发器。

12.2.4.5 天平：分辨力不低于 0.1 mg 。

12. 2.4.6 分液漏斗 ： 1 000 mL。
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12.2.4. 7 容量瓶： 50 mL。

12.2.5 样品

12.2.5. 1 水样的采集和保存

用磨口玻璃瓶采集水样。水样采集后应该尽快进行萃取处理，当天不能处理时，要置千 0 t~4 t 
冷藏保存，尽快分析。

12.2.5.2 水样的预处理

取 500 mL 水样千分液漏斗中，用 20.0 mL 石油酸，分两次萃取，每次充分振摇 3 min，静置分层去

水相后，合并石油酰萃取液经无水硫酸钠脱水，浓缩至 10.0 mL 供测定用。同时用纯水按水样方法操

作，做空白试验，空白色谱图不应检出干扰峰。

12.2.6 试验步骤

12.2.6.1 仪器参考条件

12.2.6.1.1 气化室进样口温度： 300 °C 。

12.2.6. 1.2 检测器温度： 300 °C 。

12.2.6. 1.3 柱温： 210 °C 。

12.2.6.1.4 载气压力： 68.95 kPa(lO psi) 。

12.2.6.1.5 进样方式：分流进样或者无分流进样。

12.2.6.1.6 分流比： 10: 1 （可以根据仪器响应信号适当调整分流比）。

12.2.6.2 校准

12.2.6.2. 1 定批分析中的校准方法：外标法。

12.2.6.2.2 标准溶液使用次数：每次分析样品时，用标准使用溶液绘制标准曲线。

12.2.6.2.3 标准曲线的绘制：临用时用石油酷稀释百菌清标准使用溶液配制成 0 µg/mL 、 0.05 µg/mL 、

0.10 µg/mL 、 0.50 µg/mL 、 1.00 µg/mL 和 2.00 µg/mL 的百菌清标准系列。准确吸取 1 µL 注入色谱

仪，按 12.2.6.1 的条件测定，以百菌清质扯浓度为横坐标，相应的峰高或峰面积为纵坐标，绘制标准

曲线。

12.2.6.3 进样

12.2.6.3. 1 进样方式：直接进样。

12.2.6.3.2 进样批： 1 µL 。

12.2.6.3.3 操作：用洁净微批注射器取待测样品 1 µL 迅速注入色谱仪中进行分析。

12.2.6.4 记录

以标准样品核对，记录色谱峰的保留时间及对应的化合物。

12.2.6.5 色谱图考察

标准物质色谱图，见图 5 。
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图 5 百菌清标准物质色谱图

12.2.7 

12.2.7.1 

试验数据处理

定性分析

百菌清保留时间为 6. 789 min 。

12.2.7.2 定蛊分析

根据样品的峰高（或峰面积），通过校准曲线查出样品中百菌清的质批浓度，按式(3)进行计算：

p, XV1 
p= 

V 
•••••••••••••••••••••••••••••• (3) 

式中：
p 一一水样中百菌清的质批浓度，单位为亳克每升(mg/L);

P1 —从标准曲线上查出百菌清的质批浓度，单位为微克每毫升(µg/mL);

V1 ——浓缩后萃取液的体积，单位为毫升(mL);

v —水样体积，单位为毫升(mL) 。

12.2.7.3 

12.2.7.3.1 

12.2.7.3.2 

结果的表示

定性结果：根据标准色谱图中组分的保留时间确定组分名称。

定批结果：含批以毫克每升(mg/L)表示。

12.2.8 精密度和准确度

3 个实验室测定加标百菌清质抵浓度为 5 µg/L 、 15 µg/L 和 30 µg/L 的生活饮用水，相对标准偏差

为 1.4%-5.0% ，回收率为 90.0%-104% ，批内相对标准偏差低千 5% 。

13 

13.1 

甲萦威

高效液相色谱法一紫外检测器

13.1.1 最低检测质噩浓度

本方法最低检测质批为 2 ng，若取 100 mL 水样测定，则最低检测质蜇浓度为 0.01 mg/L 。
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13. 1.2 原理

水中甲蔡威经有机溶剂萃取浓缩后，用高效液相色谱柱分离，根据保留时间定性，外标法定量。

13.1.3 试剂

13.1.3.1 甲醇：色谱纯，使用前经过滤脱气处理。

13. 1.3.2 无水乙醇：使用前用 0.45µm 滤膜过滤。

13. 1.3.3 二氯甲烧：使用前用 0.45µm 滤膜过滤。

13. 1.3.4 去离子纯水。

13. 1.3.5 磷酸(p20 = 1.69 g/mL) 。

13. 1.3.6 标准物质：甲萦威(C12HuN02) ，纯品。或使用有证标准物质。

13.1.3.7 甲萦威标准储备溶液[p(C12 Hu N02) = 1 mg/mL] ：称取 0.050 0 g 甲蔡威用无水乙醇溶解，

千 50 mL 容最瓶稀释至刻度。 0°C~4 °C 冷藏保存。

13. 1.3.8 甲蔡威标准使用溶液：吸取 2.50 mL 甲萦威标准储备溶液，用无水乙醇定容至 50 mL，此溶液

p(C12因 N02)=50 µg/mL。现用现配。

13. 1.4 仪器设备

13.1.4.1 高效液相色谱仪：配有紫外检测器，记录仪或工作站。

13. 1.4.2 色谱柱： C18 柱，长 250 mm，内径 3.9 mm，或等效色谱柱。

13.1.4.3 微扯注射器： 10 µ.L 。

13. 1.4.4 分液漏斗：250 mL 。

13.1.4.5 浓缩瓶。

13.1.4.6 过滤脱气装置。

13. 1.5 样品

13.1.5.1 水样的稳定性

水样自然放置时甲萦威易分解。

13. 1.5.2 水样的采集和保存

用玻璃磨口瓶采集水样，于样品中滴加磷酸调节 pH 为 3 ，尽快分析。

13. 1.5.3 水样的预处理

13.1.5.3.1 萃取：将水样经 0.45 µm 滤膜过滤后，取 100 mL 千分液漏斗中，用 15 mL 二氯甲烧分两次

萃取，第一次 10 mL，第二次 5 mL，每次振摇约 5 min，静置分层将萃取液移至浓缩瓶中。

13. 1.5.3.2 浓缩：合并两次萃取液千 45 °C~50 °C 的水浴上挥干溶剂。加入 5.0 mL 无水乙醇摇匀

待测。

13.1.5.3.3 如水样中甲莱威质量浓度大千 0.75 mg/L 时，可将水样过滤后直接进行测定。

13. 1.6 试验步骤

13.1.6.1 仪器参考条件

13.1.6.1.1 检测波长： 280 nm 。

13.1.6.1.2 流动相：甲醇＋纯水＝3+2 。
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13.1.6.1.3 流速 ： 1.0 mL/min 。

13.1.6.1.4 温度 ： 室温。

13.1.6.2 校准

13. 1.6.2.1 定扯分析中的校准方法 ：外标法 。

13.1.6.2.2 标准样品使用次数 ： 每次分析样品时，用标准使用溶液绘制标准曲线 。

13.1.6.2.3 液相色谱法中使用标准样品的条件如下 ：

a) 标准样品进样体积与试样进样体积相同 ；

b ) 标准样品与试样尽可能同时进样分析 。

0.20 11.g/mL 、 0. 50 µg/mL 、 1 .

列，各取 10 µL 注入高沈希t色
曲线。

13. 1.6.3 

13. 1.6.3. 1 

，- '乙醇稀释，配成质扯浓度为 0 µg/m L 、

mL 、 1 5 11.g/mL 的甲萦威标准系

坐＄、汕浓度为横坐标，绘制标准

13.1.6.3.3 
仪中 。 l 

13.1.6.4 

效液相色谱

13.1.6.5 

己
诅
苍

0. 2 

。

0 I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 II 12 

时间／min

标引序号说明 ：

a—溶剂；

b—甲蔡威 。

图 6 甲萦威标准物质色谱图
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13. 1. 7 试验数据处理

13.1.7.1 定性分析

13. 1. 7. 1. 1 出峰顺序：溶剂，甲茉威。

13. 1. 7. 1.2 保留时间：甲萦威，9.067 min 。

13. 1. 7.2 定量分析

根据样品的峰高或峰面积从标准曲线上查出甲萦威的质量浓度，按式(4)进行计算：

p= 
p1 XV1 

V 
•••••••••••••••••••••••••••••• (4) 

式中：

p —水样中甲茉威的质址浓度，单位为毫克每升(mg/L);

p1 ——从标准曲线上查出甲萦威的质批浓度，单位为微克每毫升(µg/mL);

vl —萃取液浓缩后体积，单位为毫升(mL);

v —水样体积，单位为毫升(mL) 。

13.1.7.3 结果的表示

13.1.7.3.1 定性结果：根据标准色谱图中组分的保留时间，确定被测组分的名称。

13.1.7.3.2 定批结果：含量以毫克每升(mg/L)表示。

13.1.8 精密度和准确度

5 个实验室进行加标测定，加标量为 5.0 µg,..._, 10.0 µg 时，相对标准偏差范围为 2.0%----5.9% ，平均

回收率范围为 93.0%,..._,98.0% ；加标量为 20 µg----50 µg 时，相对标准偏差范围为 2.3%--5.2% ，平均回

收率范围为 95.0 % _,98.0% 。

13.2 分光光度法

13.2. 1 最低检测质虽浓度

本方法最低检测质量为 2.0 µg，若取 100 mL 水样，则最低检测质量浓度为 0.02 mg/L 。

水中存在 1－莱酚及着色成分时对测定有干扰，可通过碱性水解的测定值减去弱酸稀释的测定值加

以扣除。余氯对测定有明显干扰可加入抗坏血酸消除，乐果、马拉硫磷等对测定有一定的负干扰。

13.2.2 原理

水样中甲萦威在碱性条件下分解为 1－萦酚，调节溶液 pH 至酸性的条件， 1－蔡酚与对硝基颌硐化重

氮盐进行偶合反应，生成橙色化合物，用分光光度仪于 475 nm 测定。

13.2.3 试剂

13.2.3. 1 乙酸钠。

13.2.3.2 二氯甲烧。

13.2.3.3 丙酮。

13.2.3.4 氢氧化钠溶液(80 g/L) ：称取 8g 氢氧化钠溶液溶于 100 mL 纯水中。

13.2.3.5 乙酸钠－乙酸缓冲溶液：取 5.0 mL 乙酸钠溶液[c(CH3C00Na) =2 mol/L]与 50 mL 的乙酸

溶液[c(CH3COOH)=2 mol/L] ，混匀。
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13.2.3.6 甲蔡威标准储备溶液[p(C叶九 N02)=100 µg/mL] ：称取 0.025 0 g 甲萦威纯品，用丙酮溶解

并定容至 250 mL，密封于 0 °C,__,4 °C 冷藏保存。或使用有证标准物质。

13.2.3.7 甲萦威标准使用溶液：临用时取 1.00 mL 标准储备溶液，用纯水定容至 100 mL，此溶液

p(C12凡 N02) = 1 µg/mL。室温下可使用一天。

13.2.3.8 冰乙酸(p20=l.06 g/mL)＋乙醇[<p(C2 比 OH)=95%]溶液(1+4) 。

13.2.3.9 对硝基娠淜化重氮盐 (C6 比 BF4 凡 02) 显色溶液：称取 0.025 g 对硝基氮硐化重氮盐，溶于

25 mL 冰乙酸－乙醇溶液中，静置片刻，取上清溶液使用（因重氮盐易分解，需现用现配）。

13.2.3. 10 磷酸－冰乙酸溶液(0.2% ）：吸取 1 mL 磷酸(p20 = 1.69 g/mL) ，用冰乙酸(p20=l.06 g/mL)稀

释至 500 mL 。

13.2.4 仪器设备

13.2.4. 1 比色管： 25 mL 。

13.2.4.2 分液涌斗： 250 mL。

13.2.4.3 水浴锅。

13.2.4.4 分光光度计。

13.2.4.5 秒表。

13.2.5 试验步骤

13.2.5. 1 水样的预处理

13.2.5.1.1 若水样中甲禁威含盘低于 0.1 mg/L，需先行萃取浓缩。

13.2.5. 1.2 萃取：取 100 mL 水样置于 250 mL 分液漏斗中，加人 5 g 乙酸钠，振摇溶解，加人 5.00 mL 二

氯甲烧振摇 30 s，静置分层后，将二氯甲烧放人 25 mL 比色管中，然后用 5.00 mL 二氯甲烧再萃取一

次，合并两次萃取液。

13.2.5. 1.3 浓缩：将萃取液置于 50 °C,__, 60 °C 水浴中，将二氯甲烧蒸干，取出烧杯，放冷，沿四壁加入

1 mL丙酮，再用少盘水洗涤烧杯，洗涤剂合并于 25 mL 比色管中，用纯水稀释至 10 mL，备用。

13.2.5.2 碱性水解

吸取 10.0 mL 水样于 25 mL 比色管中，然后加人 1.0 mL 氢氧化钠溶液(80 g/L) ，放置 2 min 后加

入 2.0 mL 磷酸－冰乙酸溶液(0.2% ）混匀。

13.2.5.3 弱酸性稀释

另取 10.0 mL 水样于 25 mL 比色管中，加人 3.0 mL 乙酸钠－乙酸缓冲溶液，混匀。

13.2.5.4 标准曲线的制备

吸取 0 mL 、 2.0 mL 、 4.0 mL 、 6.0 mL 、 8.0 mL 和 10.0 mL 甲萦威标准使用溶液于 25 mL 比色管中，

加入纯水至 10 mL，然后加人 1.0 mL 氢氧化钠溶液(80 g/L)混匀。

13.2.5.5 标准曲线的绘制

分别向上述 13.2.5.2 、 13.2.5.3 和 13.2.5.4 比色管中加人 10 mL 对硝基氛淜化重氮盐显色溶液，混

匀，千 10 min 内在 475 nm 处比色测定，以吸光度为纵坐标，质量浓度为横坐标，绘制标准曲线，从标准

曲线上查出样品中甲蔡威的含掀。
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13.2.6 试验数据处理

水样中甲萦威的质批浓度按式(5)计算：

式中：

m1 -m2 
p= 

V 

p —水样中甲茉威的质量浓度，单位为亳克每升(mg/L);

m1—通过碱性水解测出的甲萦威的质扯，单位为微克(µg);

m2一通过弱酸性稀释测出的甲萦威的质最，单位为微克(µg);

V ——水样体积，单位为毫升(mL) 。

13.2. 7 精密度和准确度

•••••••••••••••••••••••••••••• (5) 

6 个实验室测定 0.10 mg/L、0.50 mg/L、 1.0 mg/L 甲蔡威，相对标准偏差范围分别为 0.40%-4.2%,

1.1 %-3.2％及 6.5%-9.2% 。 6 个实验室加标质扯浓度 0.10 mg/L 时，平均回收率为 94.0%-98.6% ；加

标质批浓度 0.40 mg/L-1.0 mg/L 时，平均回收率为 95.1%-102% ；加标质扯浓度 4.0 mg/L-8.0 mg/L 时，

平均回收率为 98.0% 。

13.3 高效液相色谱法一荧光检测器

按 18.1 描述的方法测定。

13.4 液相色谱串联质谱法

13.4. 1 最低检测质量浓度

本方法对灭草松、2，牛滴、味喃丹、甲萦威、劳去津和五氯酚的最低检测质量浓度均为 0.000 5 mg/L。

本方法仅用于生活饮用水的测定。

13.4.2 原理

调节水样至 pH~2，用反相固相萃取柱富集，丙酮洗脱目标物，浓缩定容后经液相色谱串联质谱法

测定，基质匹配外标法定量。检测仪器灵敏度满足最低检测质量浓度 0.000 5 mg/L 时，水样经微孔滤

膜过滤后直接上机测定，外标法定量。

13.4.3 试剂或材料

除非另有说明，本方法所用试剂均为分析纯，实验用水为 GB/T 6682 规定的一级水。

13.4.3. 1 甲醇：色谱纯。

13.4.3.2 丙酮：色谱纯。

13.4.3.3 盐酸：质量分数 36.8%-38% 。

13.4.3.4 抗坏血酸：优级纯。

13.4.3.5 乙酸铁(CH3COONH4) ：色谱纯。

13.4.3.6 乙酸按溶液(5 mmol/L) ：称取 0.385 g 乙酸按加纯水溶解并稀释至 1 000 mL，得 5 mmol/L 

乙酸按溶液。

13.4.3. 7 标准物质：灭草松 CC10 H12 沁 03S) 、 2 ，小滴 (C8 比 Cl203) 、味喃丹 C C12 His N03 入甲萦威

CC12H11N02) 、秀去津(C8H14ClN5)和五氯酚(C6HClsO) ，纯度大于 98.0％。或使用有证标准物质。

13.4.3.8 标准储备溶液[p= 1.00 mg/mL] ：准确称取灭草松、2，小滴、味喃丹、甲萦威、务去津、五氯酚
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标准物质各 10.0 mg，分别溶于丙酮并定容到 10 mL 。 该溶液分别为 6 种农药的 1 000 µg/mL 储备溶

液，避光于 0 °C~4 °C 冷藏保存，有效期至少为 6 个月 。

13.4.3.9 混合标准使用溶液[p=l0.00 µg/mL] ：准确吸取 6 种农药的标准储备溶液各 0.1 ml 到 1 个 10 mL 

容拭瓶中，用甲醇定容 ，该 6 种农药混合标准使用溶液质扯浓度为 10 µg/m L 。

13.4.3. 10 固相萃取柱 ： 反相 C18 固相萃取柱，或相 当性能的固相萃取柱（埴充扯为 60 mg，容批为

3 mL) ，或与固相萃取装甡配套的反相 C18 膜。

13.4.3. 11 尼龙微孔滤膜 ： 0 . 22 11.m 。

13.4.4 仪器设备

13.4.4.1 ·--... 

13.4.4.2 天平 ：分辨

13.4.4.3 溶剂过

13.4.4.4 固相

13.4.4.5 

13.4.4.6 

水样垃

中每升水一o

13.4.5.2 

用砂

向过滤后

冷藏保存，

用 3 mL 甲醇

试样至固相萃取柱中，~ m L7'r-i'ti.凡过柱富集，用 3 mL 

洗脱液于 35 ·c 下用氮

测定 。

13.4.6 试验步骤

13.4.6.1 液相色谱参考条件

13.4.6.1. 1 色谱柱 ： C18柱 (2 . 1 mm X 50 mm,1.7 µm)或等效色谱柱。

13.4.6.1.2 流动相及梯度洗脱条件见表 5 。

13.4.6.1.3 柱温 ： 35 ·c 。

13.4.6.1.4 进样批： 5 µL 。

他微生物 。

｀少灼 mL~200 mL 酸化
L 丙酮洗脱到试管中 。

，尼龙微孔滤膜过褪，供仪器
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表 5 流动相及梯度洗脱条件

时间／min 流益／（mL/min)

0.0 0.25 

0.5 0.25 

4.5 0.25 

4.6 0.25 

5.5 0.25 

5.6 0.25 

8.0 0.25 

13.4.6.2 质谱参考条件

13.4.6.2. 1 电离方式：电喷雾离子源，正离子和负离子模式。

13.4.6.2.2 毛细管电压： 3.0 kV 。

13.4.6.2.3 源温度： 105 °C 。

13.4.6.2.4 脱溶剂气温度：350 °C 。

13.4.6.2.5 脱溶剂气流批：500 L/h 。

甲醇／％

10 

10 

75 

95 

95 

10 

10 

5 mmol/L 乙酸铁溶液／％

90 

90 

25 

5 

5 

90 

90 

13.4.6.2.6 质谱采集参数：多反应离子监测模式，离子及其对应的锥孔电压、碰撞能量及采集时间段见

表 6 。

表 6 质谱采集参数

化合物 电离方式 母离子(m/z) 锥孔电压／V 子离子(m/z) 碰撞能抵／eV 采集时间段／min

197.2 
灭草松 239.2 30 20 

132.P 
ESI- 2.0-4.2 

161.0a 10 
2,4－滴 219.1 15 

125.0 25 

味喃丹
165.P 

222.1 20 12 
123.0 

甲蔡威
145.1· 6 

ESI+ 202.1 15 4.2-5.0 
127.1 25 

劳去津
174.0" 18 

216.1 30 
132.0 25 

263.0 263.0 

265.0 265.o· 
五氯酚 ESI- 30 1 5.0-5.5 

267.0 267.0 

269.0 269.0 

a 定批子离子。
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13.4.6.3 校准

13.4.6.3. 1 定批分析中的校准方法：前处理用反相固相萃取柱富集时，采用基质匹配外标法定批。水

样经微孔滤膜过滤后直接测定时，采用外标法定量。

13.4.6.3.2 标准曲线绘制：取实验纯水进行样品处理。以固相萃取柱富集 10 倍后进样为例，用所得的

样品溶液将混合标准使用溶液逐级稀释得到 5 µg/L 、 20 µg/L 、 50 µg/L 、 200 µg/L 、 500 µg/L 的标准工

作液系列。如直接进样，用实验纯水逐级稀释配制得到 0.5 µg/L 、 2 µg/L 、 5 µg/L 、 20 µg/L 、 50 µg/L 的

标准工作液系列。以峰面积为纵坐标，质量浓度为横坐标，绘制标准曲线。

13.4.6.4 色谱图

各待测物的多反应监测质量色谱图，见图 7 。

3 6 

90 

。
5 次

A
g卅 5 

2 

一10
2.50 3.00 3.50 4.00 4.50 5.00 5.50 

时间／min

标引序号说明：

1-—－灭草松， 2.75 min; 

2—2 ，十滴， 3.96 min; 

3—味喃丹，4.36 min; 

4—甲萦威，4.54 min; 

5一劳去津，4.82 min; 

6—五氯酚，5.22 min 。

图 7 各待测物多反应监测质量色谱图

13.4. 7 试验数据处理

13.4.7.1 定性分析

如果试样溶液的质盘色谱峰保留时间与标准溶液一致（变化范围在土2.5％之内），试样中五氯酚的

4 个母离子和其他 5 种衣药的 2 个子离子相对丰度与浓度相当的标准溶液相对丰度一致，相对丰度偏

差不超过表 7 的规定，则可判断样品中存在目标物质。
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表 7 定性离子相对丰度的最大允许相对偏差

相对离子丰度／％ 相对偏差／％

>50 士 20

>20,.._,50 士 25

>l0~20 土 30

~10 土 50

13.4.7.2 定量分析

水样中待测物的含扯以质量浓度单位 p 表示，单位为亳克每升(mg/L) ，按式 (6)计算样品的质扭

浓度：

式中：

vl 
p=p1 X 

V2 X 1 000 

p —水样中待测物的质量浓度，单位为毫克每升(mg/L);

•••••••••••••••••••••••••••••• (6) 

P1 —从标准曲线上得到的待测物质量浓度，单位为微克每升(µg/L);

V1 ——样品溶液上机前定容体积，单位为毫升(mL);

V2 ——样品溶液所代表试样的体积，数值在 1~200 ，单位为毫升(mL);

1 000 —毫克每升与微克每升的换算系数。

13.4.8 精密度和准确度

4 个实验室进行加标测定，在质量浓度为 0.000 5 mg/L 、0.005 mg/L 和 0.05 mg/L 时，固相萃取法

相对标准偏差范围为 1.5%--9.6% ，平均回收率范围为 75%--114% ；直接进样法相对标准偏差范围为

1.6 %---4.8% ，平均回收率范围为 94%,_ 104% 。

14 澳氮菊酣

14. 1 固相萃取气相色谱质谱法

按 GB/T 5750.8—2023 中 15.1 描述的方法测定。

14.2 高效液相色谱法

14.2. 1 最低检测质量浓度

本方法最低检测质量分别为：甲氮菊酣， 0.9 ng；氯氛氮菊酣， 1.2 ng；漠氮菊酣， 1.8 ng；氛戊菊酣，

1.5 ng ；氯菊酣， 1.2 ng。若进样 100 µL，则最低检测质量浓度分别为：甲氮菊酣， 9.0 µg/L；氯氮氮菊酣，

12.0 µg/L；漠氮菊酣， 18.0 µg/L；氛戊菊酣， 15.0 µg/L；氯菊酣， 12.0 µg/L 。

本方法仅用于生活饮用水的测定。

14.2.2 原理

水样经 0.45µm 滤膜过滤，滤液用高效液相色谱仪分离测定。根据拟除虫菊酣（甲氮菊酣、氯氮氛

菊酷、浪氮菊酷、氮戊菊酣和氯菊酣）的保留时间定性（当拟除虫菊酣色谱峰强度合适时，可用其对应的
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紫外光谱图进一步础证） ，外标法定拭 。

14.2.3 试剂

14.2.3.1 所用试剂应进行空白试验，即通过本方法的全部操作过程，证明无干扰物质存在 。

14.2.3.2 超纯水 ： 电阻率;:?:: 18 . 2 Mn · cm 。

14.2.3.3 乙腊(CH3CN ) ： 色谱纯 。

14.2.3.4 标准物质 ： ｛孔戊菊酣(C25 卜坛CIN03 汃 甲俅菊酷(C22 H2J N03 ) 、氯颌领菊酷CC23 H19 CI FJ N03 ) 、

浪俅菊酷CC22 H 19 Br2 N03 ) 和氯菊酷<Cz , H20 Cl20 3) ; w ;:?:: 98% ，上述物质均以异构体之和计 。 或使用有

证标准物质 。

14.2.3.5 标准储备溶液(0.1

和氯菊酷固体标准物

3 个月 。

4 ·c 冷藏保存备用，可保存

14.2.3.6 标准使少笋被 （比尹g/L ) ： 吸取 5 .00 mL 甲 俅菊酷、
超纯水定容 。 o ·c~4 

酷 、俅戊菊酷和饿菊
、

存 7 d . 

123451 ..

.

... 

4444455 
.....

.. 

2222222 
....... 
4444444 1111111 

14.2.6 试验步骤

14.2.6.1 仪器参考条件

14.2.6.1.1 检测波长： 205 nm 。

14.2.6. 1.2 流动相 ： 乙 ｝j背＋超纯水＝78+ 22 ，高效液相色谱分析前 ，经 0. 45 µm 滤膜过滤及脱气处理 。

14.2.6.1.3 流址 ： l. O mL/m i n 。

14.2.6.1.4 进样址 ： 100 µL。

14.2.6.2 校准

14.2.6.2. 1 定址分析中的校准方法 ：外标法 。

14.2.6.2.2 标准曲线的绘制：分别取甲讯菊酷、氯狱领菊酷 、浪讯菊酷 、祯戊菊酣和氯菊酷标准使用溶

液 0.10 mL、0 . 25 mL 、0 . 50 mL 、 2 . 50 mL 、 5 . 00 mL 、 7. 50 mL 和 25 mL 于 25 mL 容批瓶中 ，用超纯水稀

释配成质扯浓度分别为 0. 02 mg/L 、 0 . 05 mg/L 、 0.10 mg/ L 、 0 . 50 mg/L 、 1. 00 mg/L 、 2 . 50 mg/L 和

5.00 mg/L 的标准系列 。 以峰而积为纵坐标，对相应的质址浓度为横坐标绘制标准曲线 。
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14.2.6.3 样品测定

吸取滤液 100 µL 进样，进行高效液相色谱分析，记录拟除虫菊酣的峰面积。根据拟除虫菊酣的保

留时间定性，以紫外吸收光谱图进行确证，峰面积定世。

14.2.6.4 空白试验

除不加试样外，采用完全相同的测定步骤进行平行测定操作。

14.2.6.5 色谱图考察

标准物质色谱图，见图 8 。

2 

0.050 

0.040 
3 4 5 

; 出 0.030

0.020 

0.010 

0.000 

0.00 2.00 4.00 6.00 8. 00 10. 00 12. 00 14. 00 16. 00 18. 00 

标引序号说明：

l—甲银菊酣；

2—氯氪氮菊酣；

3-—浪俅菊酣；

4 氮戊菊酣；

5一氯菊酣（顺式）；

6—氯菊酣（反式）。

图 8 拟除虫菊酣类农药的标准物质色谱图

14.2.7 试验数据处理

14.2.7.1 定性分析

时间／min

14.2.7.1.1 各组分出峰顺序及保留时间：甲氮菊酣， 10.357 min；氯氮氛菊酣， 11.385 min；漠氮菊酣，

11.970 min；氮戊菊酣， 12.432 min；氯菊酣（顺式）， 13.291 min；氯菊酣（反式）， 14.804 min 。

14.2. 7.1.2 当拟除虫菊酣色谱峰强度合适时，可用其对应的紫外光谱图进一步确证。紫外光谱图见

图 9 。
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2 3 4 5 6 

193.2 10. 211190. 8 11. 241192. 0 11. 82 I 192. 0 12. 271190. 8 13. 161190. 8 14.66 

n
v
n
f
l
'
¥

容

300.00 400.00 300.00 400.00 300.00 400.00 300.00 400.00 300.00 400.00 300. 00 400. 00 

波长／nm

标引序号说明：

1—甲氝菊酣；

2一氯氛钡菊酷；

3—浪氮菊酣；

4—俅戊菊酣；

5——氯菊酣（顺式）；

6—氯菊酣（反式）。

图 9 拟除虫菊酣类农药的标准紫外光谱图

14.2.7.2 定量分析

用样品的峰高（或峰面积），通过校准曲线查得样品中各被测组分的质抵浓度。计算结果保留 3 位

有效数字。

14.2.7.3 

14.2.7.3.1 

14.2. 7.3.2 

结果的表示

定性结果：根据标准色谱图中各组分的保留时间确定被测样品中组分的数目和名称。

定量结果：含批以毫克每升(mg/L)表示。

14.2.8 精密度和准确度

4 个实验室对 5 种拟除虫菊酷质量浓度为 0.05 mg/L,.._,5 mg/L 的加标水样进行测定和加标回收试

验，相对标准偏差为 0.2 %,.._,0.6% ，回收率为 95.0 %,....,, 105% 。

15 

15. 1 

灭草松

液液萃取气相色谱法

15. 1. 1 最低检测质虽浓度

本方法最低检测质批分别为：灭草松，0.1 ng;2 ，小滴， 0.03 ng。若取水样 200 mL 经处理后测定，则

最低检测质掀浓度分别为：灭草松，0.5 µ.g/L;2,4－滴， 0.15 µ.g/L 。
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15. 1.2 原理

水样中的待测物在酸性条件下经乙酸乙酣萃取后，在碱性条件下用殡甲烧溶液酣化，生成较易挥发

的甲基化衍生物，用毛细管柱气相色谱－电子捕获检测器分离测定。

15. 1.3 试剂或材料

15.1.3.1 载气：高纯氮气[rp(N2)~99.999% ］。

15.1.3.2 丙酮。

15. 1.3.3 乙酸乙酣。

15. 1.3.4 二氯甲烧。

15. 1.3.5 正已烧。

15. 1.3.6 殡甲烧(CH3I) 十二氯甲烧(CH2Cl2) (1 +9) ：批取 20 mL 殡甲烧，溶于 180 mL 二氯甲烧溶剂

中，混匀，此溶液现用现配。

15.1.3.7 四丁基硫酸氢铁－氢氧化钠溶液：分别称取 6.8 g 四丁基硫酸氢按(C16 H31 N04 S)和 4.0 g 氢氧

化钠，溶千 200 mL 纯水，混合均匀。

15.1.3.8 硝酸(p20 = 1.42 g/mL) ：优级纯。

15.1.3.9 磷酸［c （比 PO~)= 0.5 mol/L] ：吸取 2.9 mL 磷酸 (p20 = 1.69 g/mL)溶千 100 mL 纯水。

15.1.3. 10 无水硫酸钠：于 600 °C 马福炉中烘烤 4 h 后置于干燥器中备用。

15.1.3. 11 氢氧化钠。

15.1.3.12 标准物质：灭草松[w(C10 H12 凡 03S)~99%],2,4－滴［w （ C8 比Cl203)~99%］。或使用有

证标准物质。

15. 1.3. 13 灭草松标准储备溶液：准确称取 0.100 0 g 灭草松标准物质，用丙酮溶解，定容于 100 mL 容

批瓶中，此溶液质批浓度为 p(C10H12N203S) = 1.000 mg/mL 。

15.1.3.14 2 ，牛滴标准储备溶液：准确称取 0.1000g2,4－滴标准物质，用丙酮溶解，定容于 100 mL 容

量瓶中，此溶液质扯浓度为 p(C8比 Cl2 03) = 1.000 mg/mL。

15. 1.3. 15 标准中间溶液：分别移取灭草松标准储备溶液及 2 ，牛滴标准储备溶液各 10.0 mL 至100 mL 

容扯瓶中，用丙酮稀释至刻度，混匀，获得混合标准中间溶液，置千 0 °C~4 "C 冷藏保存，此溶液质批浓

度 p（灭草松， 2 ，牛滴）＝ 100.0 µ.g/mL 。

15.1.3.16 标准使用溶液：移取 10.0 mL 标准中间溶液至 100 mL 容量瓶中，用丙酮稀释至刻度，混匀，

获得混合标准使用溶液，此溶液质量浓度 p（灭草松， 2,4－滴）＝ 10.0 µ.g/mL。现用现配。

15.1.4 仪器设备

15.1.4.1 气相色谱仪：配有电子捕获检测器(ECD) 。

15.1.4.2 色谱柱： HP-1701(30 mX0.25 mm,0.25µ.m)或同等极性石英毛细管柱。

15. 1.4.3 微量注射器： 5 µ.L 。

15. 1.4.4 样品容器：全玻璃采样瓶，容积 200 mL-250 mL，使用前用稀硝酸(1+9)浸泡处理，纯水冲

净，并于 180 °C烘箱烘烤 1 h,__,2 h 备用。

15.1.4.5 容量瓶： 10 mL,100 mL。

15.1.4.6 试剂瓶：无色及棕色。

15.1.4.7 比色管： 50 mL,100 mL。

15.1.4.8 分液漏斗： 50 mL,500 mL 。

15. 1.4.9 超声波清洗器。
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15.1 .5 样品

15.1 .5.1 水样的采集和保存

千 250 m L 采样瓶中加人约 1.1 mL 的硝酸 (pzo = 1. 42 g/mL ) ， 使采样后溶液的 pH<l ，样品充满

采样瓶，咒千 o ·c~4 ·c 冷藏保存，尽快测定 。

15.1 .5.2 水样的预处理

准确扯取水样(pH<l)200 mL 于 500 mL 分液漏斗中，分别用 50 mL 乙酸乙酣萃取三次，使乙酸

乙酷和水溶液充分混合振摇，静｝界分层 去已正仕扯湘五祀坎迩绅近干。

15. 1.5.3 衍生

将 15 . 1. 5 . 2 的残 6

甲烧(1 +9)和 10

20 ·c 。 反应完心，口，

取，合并有机

至 1 mL。
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15.1 .6. 1 

15. 1.6. 1. 

15. 1.6. 1. 

15. 1.6. 1. 

15. 1.6.2.1 

15. 1.6.2.2 标准决心：南｀；且次分析样品时，川标准使川
1 5. 1.6 . 2.3 气相色归 中使 飞准样品的条件如下 ：

a) 标准样品进样
、

b) 标准样品与试样尽 n

15. 1.6.2.4 工作曲线制备 ：分别吸取标伽

0.50 mL，制成标准系列 。 将溶剂挥干，再按 15. 1. 5 . 3 步骤进行衍生 ，最终定容体积1.00 mL，进样 l /J.L, 

注入色谱仪 。 以峰面积为纵坐标，质扯浓度为横坐标，绘制工作曲线 。 工作曲线质扯浓度相当千水中质

扯浓度为 0 µg/L 、 2 . 5 µg/L 、 5 . 0 µg/ L 、 10. 0 µg/ L 、 1 5 . 0 µg/ L 、 20 . 0 µg/L 、 25 .0 1;. g/ L 。

15.1.6.3 进样

15.1.6.3. 1 进样方式 ： 直接进样 。

15.1.6.3.2 进样址 ： l µL 。

15.1.6.4 记录

用标样核对，记录色谱峰的保留时间及对应的化合物 。
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15.1.6.5 色谱图考察

标准物质色谱图，见图 10 。
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图 10 灭草松标准物质色谱图

15. 1.7 

15.1.7.1 

试验数据处理

定性分析

15.1.7.1.1 

15. 1.7.1.2 

15.1.7.2 

出峰顺序： 2 ，小滴，灭草松。

保留时间： 2 ，牛滴， 7. 73 min；灭草松， 10.93 min 。

定量分析

根据样品的峰高或峰面积从工作曲线上查出水样中的被测组分的质量浓度(µg/L) 。

15.1.7.3 

15.1.7.3.1 

15.1. 7.3.2 

结果的表示

定性结果：根据标准色谱图中各组分的保留时间确定被测水样中组分的名称。

定批结果：含量以微克每升(µg/L)表示。

15. 1.8 精密度和准确度

精密度和准确度见表 8 。

表 8 精密度和准确度

化合物 加标批／（µg/L) 平均测定值／（µg/L) 平均回收率／％ RSD(n=7)/% 

2.5 2.04-2.33 81.6-93.2 5.3 
灭草松

5.0 4.18-4.93 83,6---98.6 6.4 

2.5 2.04-2.44 81.6-97.6 7.2 
2,4－滴

5.0 4.27-4.96 85.4-99.2 5.1 
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经 3 个实验室验证表明，测定水样质批浓度为 2.5 µg/L,.._,25 µg/L 时，分析 6 次的相对标准偏差为

3.8%,.._, 12% ；在水样中加入灭草松和 2，小滴标准溶液，加标质扯浓度为 2.5 µg/L,.._, 25 µg/L 时，回收率

为 81.6%,.._,120% 。

15.2 液相色谱串联质谱法

按 13.4 描述的方法测定。

16 2 ，小滴

16. 1 液液萃取气相色谱法

按 15.1 描述的方法测定。

16.2 液相色谱串联质谱法

按 13.4 描述的方法测定。

17 敌敌畏

17. 1 毛细管柱气相色谱法

按 7.1 描述的方法测定。

17.2 固相萃取气相色谱质谱法

按 GB/T 5750.8—2023 中 15.1 描述的方法测定。

18 味喃丹

18. 1 高效液相色谱法

18. 1. 1 最低检测质虽浓度

本方法对映喃丹和甲萦威的最低检测质量为 0.25 ng ，若取 200 mL 水样经处理后测定，则最低检

测质量浓度为 0.125 µg/L 。

18. 1.2 原理

样品经过滤后注入反相高效液相色谱柱中，其各种组分经梯度洗脱色谱方式分离。经过柱分离后，

氨基甲酸酣类化合物与氢氧化钠发生水解反应，生成的甲胺与邻苯二醒(OPA）和 2-琉基乙醇(MERC)

反应生成一种强荧光的异哩噪产物，可用荧光检测器定量。柱后反应，一般对伯胺类比较敏感，因为它

们能生成测定的荧光加合物。干扰的大小取决于它们的洗脱时间或荧光强度。干扰还可能来源于污

染。因此，要求使用高纯度试剂和溶剂。

18. 1.3 试剂

18.1.3.1 甲醇：色谱纯。

18. 1.3.2 纯水：电阻率~18.2 MO• cm 。

18.1.3.3 氢氧化钠溶液[c(NaOH) =0.05 mol/L] ：称取 2.0 g 氢氧化钠，溶千 1 000 mL 水中。使用前
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需过滤，并用氮气脱除气体或在线脱气。

18. 1.3.4 2－琉基乙醇(HSCH2CH20H)＋乙腊(CH3CN)溶液 (1+1) ：将 10 mL 2－琉基乙醇和 10 mL 

乙腊混合，加盖密封于 0°C~4 °C冷藏保存（注意：恶臭）。

18. 1.3.5 四硐酸钠溶液[c (Na2比 01) =0.05 mol/L] ：称取 19.1 g 十水四硐酸钠 (Na2比 01 • lOH20) 

溶于 1 000 mL 水中。使用前一天制备，以保证完全溶解。

18. 1.3.6 邻苯二酸溶液(C8比 02, o-phthaldehyde, OP A) ：称取 0.100 g 邻苯二酪，溶于 10 mL 甲醇中，

再加人 1 000 mL 四淜酸钠溶液，混合，过滤，用氮气脱除气体或在线脱气，然后加人 100 µL 2－琉基乙

醇＋乙腊溶液(1+1) ，混合。如果隔绝氧气保存，此溶液可稳定存放至少 3 d。否则，需当天配制。

18.1.3.7 硫代硫酸钠。

18.1.3.8 二氯甲烧。

18.1.3.9 甲荼威标准物质(C12H11N02) 。

18.1.3.10 映喃丹标准物质(C12H15NO3) 。

18.1.3.11 无水硫酸钠。

18.1.3.12 混合标准储备溶液(1.00 mg/L) ：准确称取甲茉威和吹喃丹各 0.010 0 mg，用 5 mL 甲醇溶

解后，移至 10 mL 容量瓶中，用甲醇稀释至刻度。若储存于一 10 °C 冰箱中，可保存数月。或使用有证标

准物质。

注：柱后反应产生干扰较大，干扰还可能来源于污染，因此，使用高纯度的试剂和色谱纯的或相当的溶剂（高效液相

色谱检验无杂峰出现）以避免干扰。衍生剂、流动相、上机样品采用 0.45 p.m 滤膜过滤。

18. 1.4 仪器设备

18.1.4.1 高效液相色谱仪：配有荧光检测器。

18. 1.4.2 色谱柱： C18柱 (150 mmX4.6 mm,5 µm) ，或等效色谱柱。

18.1.4.3 柱后反应器：应装配能将各种试剂以 0.1 mL/min,....,1.0 mL/min 流量送入流动相并充分混合

的泵。反应圈和柱后管线使用聚四氯乙烯。

18.1.4.4 微批注射器： 10 µL 。

18.1.4.5 采样瓶： 500 mL 具螺旋盖聚丙烯瓶，也可采用聚乙烯瓶或玻璃容量器。

18. 1.5 样品

18. 1.5. 1 水样的采集和保存

在氯浓度较高的情况下，可能造成干扰或损失，应在加氯之前，或离加氯点尽可能远的地方取样。

当有余氯存在时，加人硫代硫酸钠，使硫代硫酸钠在水样中质量浓度到 80 mg/L，并混匀。

18. 1.5.2 水样的预处理

取水样 200 mL 千 250 mL 分液漏斗中，加入 30 mL 二氯甲烧，振摇萃取 3 min。静置分层后，放出

二氯甲烧流经装有无水硫酸钠的玻璃涌斗，至收集器中。再加入 20 mL 二氯甲烧萃取 3 min，二氯甲烧

萃取液与第一次萃取液合并。把二氯甲烧抽提液在旋转蒸发器或 KD 浓缩器中蒸发至近干，用二氯甲

烧定容至 1.0 mL，上机测定。

18.1.6 试验步骤

18. 1.6. 1 仪器参考条件

18. 1.6. 1. 1 流动相及梯度洗脱条件见表 9 。
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18.1.6.4 记录

表 9 流动相及梯度洗脱条件
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以标样核对，记录色诏峰的保留时间及对应的化合物 。

18. 1.6.5 色谱图考察

标准物质色谱图 ， 见图］］ 。
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图 11 味喃丹和甲萦威的标准物质色谱图

18. 1. 7 试验数据处理

18.1.7.1 定性分析

18.1.7.1.1 出峰顺序：映喃丹，甲萦威。

18.1.7.1.2 保留时间：吠喃丹，8.265 min ；甲萦威， 9.282 min 。

18.1.7.2 定呈分析

通过色谱峰面积或峰高，在标准曲线上查出萃取液中味喃丹或甲莱威的质批浓度。按式(7)计算水

样中吹喃丹和甲莱威的质量浓度：

p= 
Pl xvl 

V 
•••••••••••••••••••••••••••••• (7) 

式中：

p -—水样中味喃丹或甲萦威质扯浓度，单位为微克每升(µg/L);

p1 ——标准曲线中查得萃取液中吠喃丹或甲茉威的质量浓度，单位为微克每升(µg/L);

V1 —萃取液的体积，单位为毫升(mL);

v —水样体积，单位为毫升(mL) 。

18.1.7.3 结果的表示

18.1.7.3.1 定性结果：根据标准色谱图中各组分的保留时间确定被测水样中组分的名称。

18.1.7.3.2 定扯结果：含批的表示方法以微克每升(µg/L)表示。

18. 1.8 精密度和准确度

2 个实验室对质量浓度范围为 0.050 mg/L,.._,0.90 mg/L 的自来水和水源水测定，其相对标准偏差

甲萦威为 3. 9 %,_, 7. 7% ，映喃丹为 4. 6 %,.._, 8. 9% ；加标回收率甲茉威为 85. 0 %,_, 120% ；味喃丹为

81.0%,.._,120% 。
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18.2 液相色谱串联质谱法

按 13.4 描述的方法测定。

19 毒死婢

19.1 液液萃取气相色谱法

19. 1. 1 最低检测质量浓度

本方法最低检测质扯为 0.2 ng，若取 200 mL 水样，则最低检测质量浓度为 2 µg/L。

在本方法操作条件下，其他有机磷农药不造成干扰。

19. 1.2 原理

水中的毒死婢经二氯甲烧萃取后，用气相色谱火焰光度检测器测定，以保留时间定性，以峰高或峰

面积外标法定批。

19. 1.3 试剂或材料

19.1.3.1 载气：高纯氮气[<pCN2)~99.999% ］。

19.1.3.2 燃气：氢气[<pCH2)~99.6% ］。

19.1.3.3 助燃气：压缩空气，经净化管净化。

19.1.3.4 二氯甲烧。

19.1.3.5 无水硫酸钠。

19.1.3.6 丙酮。

19.1.3.7 毒死婢标准物质(C9H11CbN03PS) 。

19.1.3.8 标准储备溶液：准确称取 10. 0 mg 毒死蟀标准物质用丙酮溶解后，用丙酮稀释定容至

100 mL。此溶液质量浓度为 p=lOO mg/L。或使用有证标准物质。

19.1.3.9 标准使用溶液：准确吸取 1.00 mL 毒死蟀标准储备溶液千 5.0 mL 容量瓶中，用丙酮定容至刻

度。此溶液质扯浓度为 p=20 mg/L。现用现配。

19.1.4 仪器设备

19.1.4. 1 气相色谱仪：配有火焰光度检测器(FPD) 。

19.1.4.2 色谱柱：弹性石英毛细管柱 DB-1701(30 mX0.32 mm,0.25 µm) ，或等效的中极性柱。

19.1.4.3 进样器：微盐注射器， 10 µL 。

19.1.4.4 分液涌斗： 500 mL 。

19.1.4.5 旋转蒸发器（配真空泵）或 KD 浓缩器。

19. 1.4.6 玻璃漏斗。

19.1.5 样品

19. 1.5. 1 水样的采集和保存

水样采集千硬质磨口玻璃瓶中，o "C ~ 4 °C冷藏保存，尽快测定。
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19. 1.5.2 水样的预处理

取水样 200 mL 于 500 mL 分液漏斗中，加人 30 mL 二氯甲烧，振摇提取 3 min。静置分层后，将下

层二氯甲烧萃取液流经装有无水硫酸钠玻璃涌斗，至收集器中。再加人 20 mL 二氯甲烧提取 3 min ，二

氯甲烧萃取液与第一次萃取液合并。把二氯甲烧萃取液在旋转蒸发器或 KD 浓缩器中，40 "C水浴中蒸

发至近干，用二氯甲烧定容至 2.0 mL，待测。

19. 1.6 试验步骤

19. 1.6. 1 仪器参考条件

19. 1.6. 1. 1 气化室温度： 250 °C 。

19. 1.6.1.2 柱温： 100 °C保持 2 min ，以 15 °C/min 升至 230 "C ，保留 10 min 。

19.1.6.1.3 检测器温度： 250 "C 。

19.1.6.1.4 气体流址：氮气（载气）： 60 mL/min ，氢气： 80 mL/min ，空气： 90 mL/min 。

19. 1.6.2 校准

19.1.6.2.1 定量分析中的校准方法：外标法。

19. 1.6.2.2 标准样品使用次数：每次分析样品时，用标准使用溶液绘制标准曲线。

19. 1.6.2.3 气相色谱法中使用标准样品的条件如下：

a) 标准样品进样体积与试样进样体积相同，标准样品的响应值应接近试样的响应值；

b) 在工作范围内，相对标准差小于 10% ，即可认为仪器处千稳定状态；

c) 标准样品与试样尽可能同时进样分析。

19.1.6.2.4 标准曲线的绘制：准确吸取标准使用溶液，用二氯甲烧配制成质拭浓度分别为 0 mg/L 、

0.20 mg/L 、 0.50 mg/L 、 0.80 mg/L 、 1.0 mg/L 、 5.0 mg/L 、 10 mg/L 、 15 mg/L 的标准系列。各取 1 µL 

注人色谱仪，按 19.1.6.1 的条件测定，记录色谱峰面积或峰高。以峰面积或峰高为纵坐标，质量浓度为

横坐标，绘制标准曲线。

19. 1.6.3 进样

19. 1.6.3. 1 进样方式：直接进样。

19.1.6.3.2 进样量： 1 µL 。

19.1.6.3.3 操作：用洁净的微量注射器于待测样品中抽吸几次，排出气泡，取所需体积迅速注人色谱柱

中，并立即拔出注射器。

19.1.6.4 记录

以标样核对，记录色谱峰的保留时间及对应的化合物。

19. 1.6.5 色谱图考察

标准物质色谱图，见图 12 。
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式中 ：

—水样中毒迾尽顷沌逑尽！ ，单位为亳克每升(mg/
p 1 ——标准曲

V1—浓缩后的体

v —水样体积 ，单位为

p 

19. 1.7.3 

19.1.7.3.1 

19.1.7.3.2 

结果的表示

定性结果 ：根据标准色谱图中组分的保留时间确定被测水样中组分的名称 。

定址结果 ：含扯以毫克每升(mg/L)表示 。

19.1.8 精密度和准确度

7 个实验室对质扯浓度范围为 0.970 µg/ L~ 268 µg/L 的加标水样重复 6 次测定，其相对标准偏差

均小于 10% ，加标回收率为 77.8 %~114% 。

19.2 固相萃取气相色谱质谱法

按 GB/T 5750 . 8—2023 中 1 5.1 描述的方法测定 。

549 



GB/T 5750.9一2023

20 莞去津

20.1 高效液相色谱法

20. 1.1 最低检测质虽浓度

本方法最低检测质量为 0.5 ng，若取 100 mL 水样测定，则最低检测质批浓度为 0.000 5 mg/L 。

有干扰物质存在时可用硅酸镁吸附柱进行净化。

20. 1.2 原理

用二氯甲烧萃取水中的劳去津，浓缩，挥干，用甲醇定容后用液相色谱仪分离，紫外检测器测定，保

留时间定性，外标法定量。

20. 1.3 试剂或材料

20. 1.3. 1 标准物质漪去津(C8即ClN心纯度~96% 。或使用有证标准物质。

20.1.3.2 石油酸。

20.1.3.3 乙酰。

20.1.3.4 甲醇，优级纯。

20. 1.3.5 二氯甲烧，有干扰时应进行蒸熘。

20.1.3.6 无水硫酸钠，在 300 °C温度下烘 4h，冷却后装人磨口玻璃瓶中，在干燥器内保存。

20. 1.3. 7 氯化钠。

20. 1.3.8 高纯氮气[rp CN2)~99.999% ］。

20. 1.3.9 正已烧(C6H12) 。

20.1.3. 10 劳去津标准储备溶液：称取 0.010 0 g 劳去津标准物质，用少量二氯甲烧溶解后，再用甲醇准

确定容至 100 mL，该溶液为 100 µ.g/mL 储备溶液。 0 °C~4 °C 冷藏保存。

20. 1.4 仪器设备

20. 1.4. 1 液相色谱仪：配有紫外检测器。

20. 1.4.2 色谱柱：心柱(250 mmX4.6 mm,5 µ.m)或等效色谱柱。

20.1.4.3 KD 浓缩器。

20. 1.4.4 分液漏斗： 250 mL。

20. 1.4.5 硅酸镁净化柱： 200 mm XlO mm，具旋塞。

20. 1.4.6 微量注射器： 10 µ.L 。

20. 1.5 样品

20. 1.5. 1 水样的采集和保存

水样采集后应尽快分析，否则应在 0 °C,-...,4 °C冷藏保存，保存时间为 7d 。

20.1.5.2 水样的预处理

取 100 mL 水样于 250 mL 分液涌斗中，加入 5g 氯化钠，溶解后加人 10 mL 二氯甲烧，萃取 1 min, 

注意及时放气，静置分层后，转移出有机相，再加入 10 mL 二氯甲烧萃取，分层，合并有机相，有机相经

过无水硫酸钠脱水后转入浓缩瓶中。用 KD 浓缩器将萃取液浓缩至近干，取下浓缩瓶，用高纯氮气将其
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刚好吹干，用甲醇定容至 1 mL，过 0.45 µ.m 滤膜，供色谱分析用。测定有干扰时，采用硅酸镁柱净化。

20. 1.5.3 净化

20. 1.5.3. 1 净化柱的制备：取活化过的硅酸镁吸附剂填入净化柱，轻轻敲打，使硅酸镁填实，最后填人

一层大约 1 cm 厚的无水硫酸钠。

20. 1.5.3.2 将浓缩至干的样品用 10 mL 正已烧溶解。

20. 1.5.3.3 用适批石油酷预淋洗净化柱，弃去淋洗液，当硫酸钠刚要露出，将样品萃取液定量加入柱

中，随即用 20 mL 石油酷冲洗。将洗脱流盐调至 5 mL/min ，用 20 mL 的乙酷十石油酰 (1 +1)洗脱液

洗脱。

20. 1.5.3.4 将洗脱液用 KD浓缩器浓缩至近干后，用氮气刚好吹干，最后用甲醇定容至 1 mL，过 0.45 µ.m 

滤膜，供测定用。

20.1.6 试验步骤

20. 1.6. 1 仪器参考条件

20.1.6.1. 1 色谱柱： C18柱 (250 mmX4.6 mm,5 µ.m) 或等效色谱柱；柱温：40 °C 。

20. 1.6.1.2 流动相：甲醇＋纯水＝5＋ 1 。

20. 1.6. 1.3 流动相流量：0.9 mL/min 。

20.1.6. 1.4 检测波长：254 nm 。

20. 1.6.2 校准

20. 1.6.2. 1 定蜇分析中的校准方法：外标法。

20. 1.6.2.2 标准样品使用次数：每次分析样品时，用标准溶液绘制标准曲线。

20. 1.6.2.3 液相色谱法中使用标准样品的条件如下：

a) 标准样品进样体积与试样的进样体积相同；

b) 标准样品与试样尽可能同时分析。

20. 1.6.2.4 标准曲线的绘制：分别移取 100 µ.g/mL 的劳去津标准储备溶液 0 mL 、 0.05 mL 、 0.1 mL 、

0.5 mL 、 1.0 mL 、 5.0 mL 于 100 mL 容量瓶中，用甲醇定容至刻度，配成质批浓度分别为 0 µ.g/mL 、

0.05 µ.g/mL 、 0.1 µ.g/mL 、 0. 5 µ.g/mL 、 1.0 µ.g/mL 、 5.0 µ.g/mL 的标准系列，过 0. 45 µ.m 滤膜后，各取

10 µ.L 标准系列注人色谱仪，记录色谱峰高或峰面积。以峰高或峰面积为纵坐标，质量浓度为横坐标，

绘制标准曲线。

20.1.6.3 进样

20. 1.6.3. 1 进样方式：直接进样。

20. 1.6.3.2 进样量： 10 µ.L 。

20. 1.6.3.3 操作：用洁净微量注射器于待测样品中抽吸几次后，排出气泡，取所需体积迅速注射至色谱

仪中。

20. 1.6.4 记录

以标样核对，记录色谱峰的保留时间及对应的化合物。

20. 1.6.5 色谱图考察

标准物质色谱图，见图 13 。
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图 13 劳去津的标准物质色谱图

20.1. 7 试验数据处理

20.1.7.1 定性分析

20.1.7.1.1 出峰顺序：试剂，劳去津。

20.1.7.1.2 保留时间：劳去津， 5.006 min 。

20.1.7.2 定虽分析

苍
中

6.00 7. 00 8.00 

时间／min

通过色谱峰面积或峰高，在标准曲线上查出萃取液中劳去津的质量浓度。按式(9)计算水中劳去津

的质量浓度：

p= 
p1 XV1 

V 

式中：

p —水样中劳去津的质量浓度，单位为毫克每升(mg/L);

P1 一水样萃取液中劳去津的质批浓度，单位为毫克每升(mg/L);

V1-—水样浓缩后体积，单位为毫升(mL);

V 一水样体积，单位为毫升(mL) 。

20.1.7.3 结果的表示

•••••••••••••••••••••••••••••• (9) 

20.1.7.3.1 定性结果：根据标准色谱图中组分的保留时间确定被测水样中组分的名称。

20.1.7.3.2 定掀结果：含批以亳克每升(mg/L)表示。

20.1.8 精密度和准确度

单个实验室对含 1.95 µg/L 、 32.5 µg/L 、 72.8 µg/L 劳去津水质样品进行测定，其相对标准偏差为

1.6% ～6.9% 。加标回收率为 84.6% ～96.9% 。采用净化方法时的加标回收率为 74.9 %,._,92.9% 。

20.2 液相色谱串联质谱法

按 13.4 描述的方法测定。
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21 草甘賸

21. 1 高效液相色谱法

2 1.1.1 最低检测质量浓度

本方法对草甘脱和拭甲基賸酸的最低检测质扯均为 5. 0 ng ，若取 200 µl，直接进样，则最低检测质

拭浓度均为 25 /J.g/ L 。

草甘／阱可在含纨消甜剂消繇过的水中降阶～毕

21.1 .2 原理

衍生反应为先用2?/忆甘脱氧化成氨基乙酸；然后
芬离草甘腊和氨甲基賸酸勹空勹女恳衍坐｀尽荧光检测器检测。柱后

醇(MERC)的混 反 ，归成一种强光的异时1啋产物。氨甲基賸酸可直谤岁 （）1'{\/ MERC 混合液反

除非

21. 1.3. 1 

2 1.1.3.2 

21. 1.3.3 

21.1.3.4 

21.1.3.5 

21.1.3.6 

1 L 纯水

或0.45 µm 

21.1.3.7 氯化

21.1.3.8 氢氧化

21.1.3.10 氧化剂：0. 5 g 

酸钙储备溶液于 1 L 的容扯瓶'I''

容 ，混匀。经 0.22 µm 或 0./45 µm 的滤膜过滤 。

21.1.3.11 邻苯二酘(C8 比（）2 ,OPA) 。

21.1.3.12 2分流基乙醇（C2 H心S,MERC) 。

21.1.3. 13 砌酸。

21.1.3.14 氢氧化钾 。

H心）加入

.2 g 二水合

经 0. 22 µm 

疽搅拌 45 min 。 取 10 mL 次氯
仁";"V 飞 氯化钠、0.4 g 氢氧化钠，加水稀释 ， 定

2 1.1.3.15 OPA-MERC 溶液 ： 将 100 g 堋酸和 72 g 氢氧化钾溶于 700 mL 纯水中并转移至 1 L 的容扯

瓶中，盆 1 h~ 2 h ；加入含 0. 8 g OPA 的 5 mL 甲醇溶液，2.0 mL MERC，混匀 。

21.1.3. 16 标准物质 ：草甘賸(C寸Is NOs P) ，纯度~99% ； 氨甲基賸酸 (CH6 NO3 P ) ，纯度~99% 。 或使

用有证标准物质 。

2 1.1.3. 17 草甘腊和氨甲基賸酸标准储备溶液 ： 用纯水配制草甘賸和氨甲基賸酸质扯浓度均为

100 11.g/mL的标准储备溶液 。 储存于聚丙烯瓶中，0 °C~4 °C 冷藏保存 。 每月重新配制 。

553 



GB/T 5750.9一2023

21.1.3. 18 草甘腾和氨甲基腾酸混合标准使用溶液：用 O. 001 mol/L 乙二胺四乙酸二钠溶液对

100,.,.g/mL的草甘瞬和氨甲基腾酸标准储备溶液进行稀释，配制质扯浓度分别为 10 µg/mL 和 1.0 µg/mL 

的混合标准使用溶液。储存于聚丙烯瓶中，o °C~4 °C冷藏保存。现用现配。

21.1.4 仪器设备

21.1.4.1 高效液相色谱仪：配有荧光检测器。

21.1.4.2 色谱柱：使用阳离子交换树脂或阴离子交换树脂柱， 4.6 mm X (25---30) cm，或等效色谱柱，

加热至 50 °C---60 °C 效率最大。

21. 1.4.3 柱后反应器：应装配能将试剂以 0.1 mL/min-0.5 mL/min 速度送入流动相并充分混合，可

承受 2 000 kPa 压力的 2 个分离泵，反应圈和柱后管线使用聚四氛乙烯。

21.1.5 样品

21.1.5.1 水样的采集和保存

21.1.5.1.1 样品采集后应用聚丙烯容器储存，加入 100 mg/L 的硫代硫酸钠可消除氯带来的影响。

21.1.5.1.2 样品应储存在避光的环境中，o °C~4 °C 冷藏保存，保存时间为 7 d 。

21. 1.5.2 水样的预处理

21.1.5.2.1 样品质蜇浓度~25 µg/L 时，不需浓缩，取 9.9 mL 的样品和 0.1 mL 0.1 mol/L 的乙二胺四

乙酸二钠溶液，经 0.22 µm 或 0.45 µm 的滤膜过滤，进样 200 µL 。

21.1.5.2.2 样品质量浓度低千检出限时需要对样品进行浓缩，取 500 mL 水样，若为悬浮液，将样品通

过粗滤膜过滤，先取 250 mL 移至 500 mL 圆底瓶中，加 5 mL 盐酸千烧瓶中，5 mL 盐酸于剩余样品中。

在旋转蒸发器中浓缩，从 20 °C缓慢升温到 60 °C 。在第一部分完全蒸发前，加人剩余样品和 2 次5 mL 

清洗液，蒸干，若必要，用干氮去除最后的痕扯水。取 2.9 mL 流动相（若必要调节 pH=2) 和 0.1 mL 

0.03 mol/L 的乙二胺四乙酸二钠溶液溶解残留。过 0.45µm 滤膜，进样。

21.1.6 试验步骤

21.1.6.1 仪器参考条件

21.1.6.1.1 流动相如下：

a) 阴离子交换流动相： 5 L 纯水中加人 26 mL 磷酸、2.7 mL 硫酸；

b) 阳离子交换流动相：取 0.68 g 磷酸二氢钾溶千 I L 的甲醇水溶液(4+96) 中，用磷酸调节至

pH 为 2.1 。

21. 1.6. 1.2 柱温： 50 °C 。

21.1.6.1.3 流速： 0.5 mL/min 。

21. 1.6. 1.4 荧光检测器：激发波长 Ex=230 nm（抓）、 340 nm（石英卤素或氝），发射波长 Em=420 nm-

455 nm。

21.1.6.1.5 柱后反应条件如下：

a) 氧化剂流速：0.5 mL/min; 

b) OPA-MERC 溶液流速： 0.3 mL/min 。

21. 1.6.2 校准

21.1.6.2.1 定量分析中的标准方法：外标法。

21.1.6.2.2 标准系列溶液的配制：用 0.001 mol/L 乙二胺四乙酸二钠溶液对草甘腾和氨甲基腾酸混合
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标准使用溶液进行稀释，配制质掀浓度为 0 µg/mL、0.025 µg/mL 、 0.05 µg/mL 、 0.10 µg/mL 、 0.50 µg/mL 、

1.00 µg/mL 标准系列溶液，储存千聚丙烯瓶中。

21.1.7 试验数据处理

21.1.7.1 取 200 µL 水样注入色谱仪，测扯峰高或峰面积。通过标准曲线的回归分析计算草甘賸和氨

甲基腾酸的质最浓度。

21.1.7.2 浓缩样品可通过浓缩因子(500 mL 原始样品／3 mL) ，确定原始水样质掀浓度。

21. 1.8 精密度和准确度

对样品（加标质扯浓度 0.5 µg/L-5 000 µg/L) 重复测定 6 次，草甘賸的相对标准偏差为 12% ～

20% ，平均标准偏差 15% 。氨甲基瞬酸的相对标准偏差为 6.6% ～29% ，平均标准偏差 15% 。草甘賸的

加标回收率为 94.6%-120% ，平均回收率 104% 。氨甲基賸酸的回收率为 86.0%-100% ，平均回收率

93.1% 。

21.2 离子色谱法

21.2. 1 最低检测质量浓度

本方法最低检测质量分别为：草甘賸， 15 ng；氨甲基瞬酸， 18 ng。若取样 100 µL 直接进样，则最低

检测质扭浓度分别为：草甘腾，0.15 mg/L；氨甲基賸酸， 0.18 mg/L 。

草甘瞬可在含氯消毒剂消毒过程中降解。草甘賸在矿物和玻璃表面有强吸附作用。

本方法仅用于生活饮用水的测定。

21.2.2 原理

水样中草甘腾和氨甲基賸酸以及其他阴离子随氢氧根体系（氢氧化钾或氢氧化钠）淋洗液进入离子

交换柱系统（由保护柱和分离柱组成），根据分析柱对各离子的亲和力不同进行分离，已分离的草甘腾和

氨甲基賸酸经抑制器系统转换成高电导率的离子型化合物，而淋洗液则转化成低电导率的水，由电导检

测器测批各种组分的电导率，以保留时间定性，以峰面积或峰高定扯。

21.2.3 试剂或材料

除非另有说明，本方法所用试剂均为分析纯，实验用水为 GB/T 6682 规定的一级水。

21.2.3. 1 标准物质：草甘腾[w(C3 比 NO5P);::::9 9%］，氨甲基賸酸[w (CHs N03 P) ;::::99%］。或使用有

证标准物质。

21.2.3.2 草甘腾标准储备溶液 [p (C3 比 N05P) = 1 000 mg/L] ：准确称取草甘賸 0.1 g （精确到

0.000 1 g)于 100 mL 容量瓶中，用一级水定容至刻度，用聚丙烯容器避光于 0 °C-4 °C 冷藏保存。

21.2.3.3 氨甲基腾酸标准储备溶液[p(CH6N03P)=l 000 mg/L] ：准确称取氨甲基腾酸 0.1 g（精确到

0.000 1 g) 于 100 mL 容量瓶中，用一级水定容至刻度，用聚丙烯容器避光于 0 °C~4 °C 冷藏保存。

21.2.3.4 草甘瞬和氨甲基腾酸混合标准使用溶液 [p (C3 比N05P) = 100 mg/L,p(CH6N03P) = 

100 mg/L] ：取 10.00 mL 草甘腾标准储备溶液和 10.00 mL 氨甲基腾酸标准储备溶液于同一个100 mL 

容量瓶中，用一级水定容至刻度，摇匀。现用现配。

21.2.3.5 抗坏血酸(C6 比 06) 。

21.2.3.6 辅助气体：高纯氮气[<p(N2);::::99.999% ］。

21.2.3. 7 氢氧化钾淋洗液[c(KOH) =4 mol/L] ：手工配制氢氧化钾（氢氧化钠）淋洗液，或由 KOH 在

线淋洗液发生器（也可以是其他能自动产生淋洗液的设备）在线产生。
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21.2.4 仪器设备

21.2.4.1 离子色谱仪：配有进样系统、阴离子抑制器、电导检测器及色谱工作站。

21.2.4.2 分析柱：具有烧醇季倰官能团的分析柱，填充材料为大孔苯乙烯／二乙烯基苯高聚合物

(250 mmX4 mm)或其他等效分析柱。

21.2.4.3 保护柱：具有烧醇季按官能团的保护柱，填充材料为大孔苯乙烯／二乙烯基苯高聚合物

(50 mmX4 mm)或其他等效保护柱。

21.2.4.4 孔径 0.22 µm 一次性水系针头滤器。

21.2.5 样品

21.2.5. 1 水样的采集和保存

水样采集使用聚丙烯容器，采样时向每升含氯水样中加人 0.02 g 抗坏血酸以去除余氯，水样在

0 °C~4 °C 冷藏避光保存。

21.2.5.2 水样的预处理

为了防止分析柱和保护柱以及管路堵塞，将样品经 0.22 µm 滤膜过滤。

21.2.6 试验步骤

21.2.6.1 仪器参考条件

21.2.6. 1. 1 柱温： 25 °C 。

21.2.6. 1.2 抑制电流： 75 mA 。

21.2.6.1.3 流速： 1.00 mL/min 。

21.2.6.1.4 淋洗液梯度淋洗参考程序见表 10 。

表 10 淋洗液梯度淋洗参考程序

时间／min 氢氧化钾溶液物质的证浓度／（mmol/L)

0~25 12 

>25---40 30 

>40 12 

21.2.6.2 校准

21.2.6.2. 1 定批分析中的校准方法：外标法。

21.2.6.2.2 标准曲线的绘制：取 6 个 100 mL 容量瓶，依次加入草甘瞬和氨甲基瞬酸混合标准使用溶液

0.30 mL 、 0.60 mL 、 0.90 mL 、 1.20 mL 、 1.50 mL 和 2.00 mL，用一级水稀释至刻度。此标准系列溶液中

草甘瞬和氨甲基賸酸的质量浓度分别为 0.30 mg/L 、 0.60 mg/L 、 0.90 mg/L 、 1.20 mg/L 、 1.50 mg/L和

2.00 mg/L，标准系列溶液需现用现配。分别吸取标准系列溶液 100 µL 进样，注入离子色谱仪进样测

定，以峰高或峰面积对草甘賸和氨甲基賸酸的质址浓度绘制标准曲线。

21.2.6.3 样品测定

将水样经 0.22 µm 一次性水系针头滤器过滤除去浑浊物质后，取 100 µL 注入离子色谱仪测定，以
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保招时间定性，以峰面积或峰刹定扯 。 由于电导检测器本身固有的性质，在测定大批样品时，每 10 个样

品盂测定 l 个标准样品 ． 以消除检测器的误差 。

21.2.6.4 色谱图考察

标准物质色谱图 ，见图 14 。

5 

20 

-- 
3

4

5 

21.2.7.1 定性分析

盐， 1 9 . 09 min ；草甘脱， 35.86 min 。

21.2.7.2 定量分析

根据色谱峰的峰高或峰而积，在标准仙线上查出草甘胳和氨甲基賸酸的质证浓度，按式(10)计箕水

样中叶f甘賸或氨甲基）阱酸的质柲浓度：

p = p1 X F ................... .... . ...... (10) 

式中：

p —水样中草甘賸或氨甲基賸酸的质扯浓度 ，单位为是克每升(mg/L ) ;

P1_＿－从标准曲线上查得试样中草甘賸或氨甲基脱酸的质扯浓度，单位为亳克每升(mg/L);

F——水样稀释倍数 。
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以重复性条件下获得的两次独立测定结果的算术平均值表示。

若结果为阳性，需用高效液相色谱法进行确证。

21.2.8 精密度和准确度

5 个实验室对低、中、高浓度草甘賸标准溶液（质量浓度范围 0.15 mg/L,__, 1.50 mg/L)进行重复测

定，相对标准偏差分别为 0.87%,.._,3.4%,0.14%,..._,1.7%,0.51%,__,1.6% ；对低、中、高浓度氨甲基腾酸标

准溶液（质最浓度范围 0.18 mg/L,.._,1.20 mg/L)进行重复测定，相对标准偏差分别为 o. 7 4 %,__, 7. 9 %, 

0.35 %,.._, 5.4 %, 0.18 %,__,5. 7 %。

5 个实验室对实际样品进行低、中、高浓度加标重复测定，草甘腾的加标质量浓度为 0.20 mg/L,__, 

1.0 mg/L，相对标准偏差分别为 0.54%,.._,6.2 %, 0.4 7 %,.._,5. 7 %, 0.63 %,__, 5.0% ；氨甲基腾酸的加标质扯

浓度为 0.20 mg/L,.._, 1.0 mg/L，相对标准偏差分别为 0.53%,.._,12%,0.14%,.._,2.7%,1.62%,.._,2.9% 。

5 个实验室对实际样品进行低、中、高浓度的加标回收试验，草甘腾和氨甲基腾酸的加标质量浓度

为 0.20 mg/L,__, 1.0 mg/L，测得草甘腾低、中、高浓度的回收率分别为 92. 5 %,__, 101 %, 86.3 %,__, 100 %, 

96.3 %,__, 102% ，氨甲基腾酸低、中、高浓度的回收率分别为 81. 3%,__, 98. 9%, 96. 5%,__, 103%, 

97.9%,.._,109% 。

22 七氯

22. 1 液液萃取气相色谱法

22. 1. 1 最低检测质虽浓度

本方法最低检测质最为 0.02 ng ，若取 100 mL 水样测定，则最低检测质量浓度为 0.000 2 mg/L 。

22. 1.2 原理

水样经二氯甲烧萃取后，用 KD 浓缩器浓缩。浓缩后的萃取液经气相色谱柱分离，用电子捕获检测

器测定。

22. 1.3 试剂或材料

22. 1.3. 1 高纯氮气[<p(N2)~99.999% ］。

22. 1.3.2 二氯甲烧。

22. 1.3.3 正己烧。

22. 1.3.4 氯化钠。

22. 1.3.5 七氯标准物质(C10 比 Cl7) 。

22. 1.3.6 标准储备溶液：准确称取 0.010 0 g 七氯标准物质，溶于装有少量正已烧的 100 mL 容量瓶中，

定容至刻度，此溶液 p=lOO µg/mL，避光于 0 °C-4 °C冷藏保存。或使用有证标准物质。

22. 1.3. 7 七氯标准使用溶液：吸取 1.00 mL 七氯标准储备溶液于 100 mL 容量瓶中，加正已烧定容至

刻度，此溶液 p=l.00 µg/mL。现用现配。

22.1.4 仪器设备

22.1.4. 1 气相色谱仪：配有电子捕获检测器。

22. 1.4.2 色谱柱：毛细管柱 OV-1701(30 mX0.53 mm,1 µm)或相同极性的毛细管柱。

22. 1.4.3 微扯注射器： 10 µL 。

22. 1.4.4 分液漏斗： 250 mL 。
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22.1.4.5 KD 浓缩器。

22. 1.5 样品

22. 1.5. 1 萃取：取 100 mL 水样于 250 mL 分液漏斗中，加入 5 g 氯化钠，溶解后加入 10 mL 二氯甲烧。

振摇萃取 2 min。静置分层(10 min 以上），将有机相移入 KD 浓缩器中，重复萃取三次，将萃取液收集

于 KD 浓缩器中。

22.1.5.2 浓缩：将 KD 浓缩器中水样萃取液在 60 °C,_,, 65 °C 水浴中浓缩近干后，用氮气刚好吹干。用

正已烧定容至 1 mL，供气相色谱分析。

22. 1.6 试验步骤

22. 1.6. 1 仪器参考条件

22. 1.6.1.1 柱温： 180 °C 。

22. 1.6. 1.2 检测器温度： 230 °C 。

22儿6.1.3 进样口温度： 230 °C 。

22. 1.6.2 校准

22. 1.6.2. 1 定最分析中的校准方法：外标法。

22.1.6.2.2 标准样品使用次数：每次分析样品时，用标准使用溶液绘制标准曲线。

22.1.6.2.3 气相色谱中使用标准样品的条件如下：

a) 标准进样体积与试样进样体积相同；

b) 标准样品与试样尽可能同时分析。

22. 1.6.2.4 标准曲线的绘制：分别吸取七氯标准使用溶液 0.00 mL 、 0.20 mL 、 0.40 mL 、 O. 80 mL 、

1.00 mL 、 2.00 mL 、 5.00 mL 、 10.00 mL 于 10 mL 容最瓶中，用正己烧定容至刻度，配成质扯浓度分别为

0 mg/L 、 0.020 mg/L 、0.040 mg/L 、 0.080 mg/L 、 0.10 mg/L 、 0.20 mg/L 、 0.50 mg/L 、 1.00 mg/L 标准系

列，混匀，供气相色谱分析。

22. 1.6.3 进样

22. 1.6.3. 1 进样方法：直接进样。

22. 1.6.3.2 进样批： 1 µL。

22. 1.6.4 记录

以标样核对，记录色谱峰的保留时间及对应的化合物。

22.1.6.5 色谱图考察

标准物质色谱图，见图 15 。
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图 15 七氯标准物质色谱图

22.1.7 

22.1.7.1 

试验数据处理

定性分析

七氯保留时间为 1.079 min 。

22.1.7.2 定益分析

根据色谱峰的峰高或峰面积，在标准曲线上查出萃取液中七氯的质量浓度，按式(11)计算水样中七

氯的质量浓度：

p1 XV1 
p= 

V 
· · ·•.•..••. ·•••••••••••••••..• (11) 

式中：
p 一水样中七氯质量浓度，单位为毫克每升(mg/L);

P1 一水样萃取液中七氯质量浓度，单位为毫克每升(mg/L);

vl —萃取液定容体积，单位为亳升(mL);

V 一水样体积，单位为毫升(mL) 。

22.1.8 精密度和准确度

单个实验室对低、中、高不同质盐浓度的七氯水质样品进行测定，其相对标准偏差为 2.1%-5.8%,

加标回收率为 83.0%-97.0% 。

22.2 固相萃取气相色谱质谱法

按 GB/T 5750.8-2023 中 15.1 描述的方法测定。

23 

23.1 

六氯苯

顶空毛细管柱气相色谱法

按 GB/T 5750.8一2023 中 4.3 描述的方法测定。
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23.2 固相萃取气相色谱质谱法

按 GB/T 5750 . 8—2023 中 ］ 5 . 1 描述的方法测定 。

24 五氯酚

24.1 衍生化气相色谱法

按 GB/T 5750 . 10—2023 中 19 . l 描述的方法测定 。

24.2 顶空固相微萃取气相色谱法

25 

25. 1.1 

2.0 pg ; 

隆，0. 1 咚

25.1 .2 原理

,0.15 µg/L；狱

GB/ T 5750.9一2023

屠＂
. 1 µg/L；颌铃

分析水样经微孔滤膜过癒匼逑婴辈；；：：：：：；；占竖羡贮农药中含有抓、氯等强电负性基
团 ，选择串联质谱的电喷雾负模式，在凡 ，通过离子蒸发使待测组分离子化，按二级

碎片离子的质荷比分离，在质谱检测器中测扯各组分谱峰的强度．外标法定址。

25. 1.3 试剂

除另有规定外 ，所有试剂均为分析纯 。

25.1.3.1 超纯水 ： 电阻率?18 . 2 MO. • cm 。

25. 1.3.2 甲醇CCH3 OH) ： 色谱纯 。

25.1.3 .3 乙酸按溶液[c (CH 3COON H ,) = 5 mmol/L] ： 准确称取乙酸较（优级纯） 0. 385 g,800 mL 超

纯水溶解，并稀释至 1 000 mL ， 用 0. 22 µm 孔径水系微孔滤膜抽滤后使用 。

25. 1.3.4 11 种苯基尿素类衣药标准物质 ： 颌苯脉(C11 比Cl2 F., N2 02 ) 、狱虫脉(Gl HllClF6 凡 03 汃除虫脉

(C14 比CIF2 沁02 ) 、颌铃脉 (C16 比 Cl2 凡 N2 03 汃杀铃脉 (C15 H IO ClF3 凡 03 ) 、狱丙氧脉 (C17 比Cl2 F8 凡 03 ) 、
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敌草隆(Cg H10Cl2 N心）、利谷隆(Cg H10 Cl2 N2 02) 和甲氧隆(C10 H13CIN202) ，固体， w~99.0% ；氮唗脉

(C20 比 Cl3Fs凡 03)和氯虫苯甲酰胺(C1s H 14 BrCl2 N5 02) ，液体，p=l 000 mg/L，甲醇溶液，置于一 18 °C 

冰箱保存。或使用有证标准物质。

25. 1.3.5 11 种苯基脉素类农药标准储备溶液 (p = 1 000 mg/L) ：准确称取氮苯脉、氮虫脉、除虫脉、娠

铃腮、杀铃脉、氛丙氧豚、敌草隆、利谷隆和甲氧隆标准物质 10 mg，分别置千 10 mL 容批瓶中，用甲醇

定容至刻度，置于一 18 °C 冰箱保存。

25. 1.3.6 11 种苯基脉素类衣药混合标准使用溶液(p=S.00 mg/L) ：分别取 11 种苯基腮素类农药标准

储备溶液各 1.00 mL，于同一个 200 mL 容量瓶中，用甲醇稀释至刻度。置于 0t~4 °C 冷藏保存。

25. 1.4 仪器设备

25. 1.4. 1 超高效液相色谱：配置三重四极杆串联质谱。

25. 1.4.2 色谱柱： C18柱 (2.1 mmXlOO mm,1.7 µm)或等效色谱柱。

25. 1.4.3 高速离心机。

25. 1.4.4 塑料离心管： 15 mL 。

25. 1.4.5 棕色磨口玻璃采样瓶： 1 L 。

25. 1.4.6 微孔滤膜：0.22 µm，水系。

25. 1.5 样品

25.1.5.1 水样的采集和保存：用棕色磨口玻璃采样瓶采集水样，自来水先打开水龙头放水 1 min，将水

样沿瓶壁缓慢导入瓶中，瓶中不留顶上空间和气泡，加盖密封。采集水样在 0 "C ~ 4 °C 冷藏避光保存，

48 h 内测定。

25. 1.5.2 空白样品：采用与水样采集相同的容器，用纯水充满，其他同水样的采集和保存。

25. 1.5.3 水样的预处理：准确抵取 10 mL 水样千离心管中，5 000 r/min 离心，取上清液作为待测液，过

0.22 µm 微孔滤膜，上机测定。

25. 1.6 试验步骤

25. 1.6.1 液相色谱参考条件

25. 1.6.1. 1 流动相：A 为甲醇，B 为乙酸按溶液，梯度洗脱条件见表 11 。

时间／min

。

5 

8 

12 

25. 1.6. 1.2 流速： 250 µL/min 。

25. 1.6. 1.3 进样批： 10 µL 。

25. 1.6. 1.4 柱温： 40 °C 。

25. 1.6.1.5 运行时间： 12 min 。

25. 1.6.2 质谱参考条件

表 11 梯度洗脱条件

A/% 

40 

90 

90 

40 

25. 1.6.2. 1 离子化方式：电喷雾电离负离子模式(ESI- ）。
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25. 1.6.2.2 检测方式：多反应监测(MRM) 。

25.1.6.2.3 碰撞气(CAD) :55.16 kPa(8 psi) 。

25. 1.6.2.4 气帘气(CUR) :172.38 kPa(25 psi) 。

25. 1.6.2.5 雾化气(GSD: 344. 75 kPa(50 psi) 。

25. 1.6.2.6 加热气(GS2) :344.75 kPa(50 psi) 。

25. 1.6.2. 7 喷雾电压(IS): -4 500 V 。

25. 1.6.2.8 去溶剂温度(TEM): 600 °C 。

25.1.6.2.9 扫描时间： 50 ms 。

25.1.6.2. 10 待测物的保留时间 (t) 、离子对(m/z入去簇电压(DP)和碰撞能批(CE)见表 12 。

表 12 11 种苯基腮素类农药的保留时间、离子对、去簇电压和碰撞能量

化合物 保留时间／min 离子对 去簇电压／V 碰撞能批／eV

甲轼隆 3.01 227 /212.0" /168 57 17/25 

敌草隆 4.82 230.9/186· /150.0 45 24/32 

氯虫苯甲酰胺 5.02 482.0/204" /202.0 36 20/27 

利谷隆 5.32 246.8/159.8" /231.9 35 16/18 

除虫腮 6.16 308.9/288.91 /156.0 45 9/13 

杀铃脉 6.55 356.8/154.3" /84.0 60 18/55 

氪铃腮 6.82 459.1/439.0" /403.l 40 20/20 

氛丙氧脉 7.21 509.1/325.9" /175.0 45 27/50 

氮苯睬 7.30 379.1/195.9" /358.8 35 29/9 

纸虫腮 7.61 487.0/156.3" /467.0 45 21/9 

氛唗脉 7.87 539.9/520.l" /356.6 60 17/30 

°定昼离子，其余为定性离子。

25.1.6.3 校准

25.1.6.3. 1 定最分析中的校准方法：外标法。

25. 1.6.3.2 标准曲线的绘制：分别取 O mL 、0.05 mL 、 0.10 mL 、 0.50 mL 、 1.00 mL 、 5.00 mL 和20.0 mL 

的 11 种苯基腺素类衣药混合标准使用溶液于 7 个 500 mL 容批瓶中，用超纯水定容至刻度。标准系列

溶液中 11 种苯基脉素类农药的质量浓度分别为 0.0 µg/L 、 0.50 µg/L、 1.00 µg/L、 5.00 µg/L 、 10.0 µg/L、

50.0 µg/L 和 200 µg/L。分别取标准系列溶液 10 µL 进样测定，以峰高或峰面积为纵坐标，质量浓度为

横坐标，绘制标准曲线。

25.1.6.4 样品测定

取 10 µL 样品溶液进样测定，记录峰高或峰面积。

25. 1.6.5 色谱图考察

各待测物的总离子流图，见图 16 。
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标引序号说明：

1 —甲氧隆，3.01 min; 

2 一一敌草隆，4.82 min; 

3 —氯虫苯甲酰胺，5.02 min; 

4 —利谷隆，5.32 min; 

5 —除虫觅6.16 min; 

6 —杀铃腺，6.55 min; 

7 —氛铃脉，6.85 min; 

8 -—氪丙氧脉，7.25 min; 

9 氪苯脉，7.33 min; 

10—氛虫脉，7.61 min; 

11 氛唗脉，7.92 min 。

图 16 11 种苯基腮素类农药的总离子流图

25. 1.7 

25. 1. 7.1 

试验数据处理

定性分析

25.1.7.1.1 各组分出峰顺序和保留时间：甲氧隆， 3.01 min；敌草隆， 4.82 min；氯虫苯甲酰胺， 5.02 min; 

利谷隆， 5.32 min ；除虫腮， 6.16 min；杀铃脉， 6.55 min ；氮铃腮， 6.85 min；氛丙氧脉， 7.25 min；氮苯腮，

7.33 min；氮虫脉， 7.61 min；氮唗脉， 7.92 min 。

25.1.7.1.2 根据标准色谱图各组分的保留时间和离子丰度比，确定被测组分的数目和名称，要求被测

试样中目标化合物的保留时间与标准溶液中目标化合物的保留时间一致，同时被测试样中目标化合物

的相应监测离子丰度比与标准溶液中目标化合物的离子丰度比一致，允许的相对偏差见表 13 。

表 13 定性测定时相对离子丰度的最大允许相对偏差

相对离子丰度／％ 相对偏差／％

>SO 士 20

>20-50 土 25

>10---20 士 30

~10 土 50
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25.1.7.2 定量分析

根据记录的峰商或峰而积，在标准曲线上查出待测组分的质批浓度，按式(12)计箕水样中的待测组

分质扯浓度 ：

p = pi X f ........................ . . . . . . (12) 

式中 ：

p 一样品中被测组分质批浓度，单位为微克每升 (p.g/ L);

P1 从标准曲线上查出测试溶液中被测组分的质扯浓度 ，单位为微克每升(p.g/L);

j —样品稀释倍数 。

若测定液经过稀释，则江 门之贮'JJJI.I八仰叶 1n 邓 o

以重复性条件下

25.1.8 

素类农药加标回收测定（

26 

液相

27 除虫I

液相

28 

29 振铃脉

液相色谱串联质谱法 ：按

30 杀铃腮

液相色谱串联质谱法 ：按 25.1 描述的方法测定 。

31 娠丙氧脉

液相色谱串联质谱法 ：按 25 . 1 描述的方法测定 。

32 敌草隆

液相色谱串联质谱法 ：按 2 5 . 1 描述的方法测定 。
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33 氯虫苯甲酰胺

液相色谱串联质谱法：按 25.1 描述的方法测定。

34 利谷隆

液相色谱串联质谱法：按 25.1 描述的方法测定。

35 甲氧隆

液相色谱串联质谱法：按 25.1 描述的方法测定。

36 氯硝柳胺

36.1 萃取－反萃取分光光度法

36. 1. 1 最低检测质虽浓度

若取 250 mL 水样测定，则本方法的最低检测质量浓度为 0.040 mg/L 。

本方法仅用于生活饮用水的测定。

36. 1.2 原理

氯硝柳胺在酸性条件下溶千乙酸丁酣十石油酷(1+9)混合萃取溶剂，再在碱性条件下，反萃取有机

相中的氯硝柳胺，用分光光度法测定。

36. 1.3 试剂

除非另有说明，本方法所用试剂均为分析纯，实验用水为 GB/T 6682 规定的一级水。

36. 1.3. 1 盐酸溶液[c(HCD=l mol/L] ：取盐酸 (p20 = 1.19 g/mL)90 mL，加纯水稀释至 1 000 mL。

36.1.3.2 氢氧化钠溶液 [c (NaOH) = 1 mol/L] ：称取 40.0 g 氢氧化钠，溶于纯水中，并稀释

至1 000 mL。

36. 1.3.3 混合萃取液［乙酸丁酣十石油酷（沸点 60"C ～ 90"C ，p=0.68 g/mL)=l+9] ：取 1 体积乙酸

丁酣(CH3COOC4 比）与 9 体积石油酪相混。

36. 1.3.4 抗坏血酸(C6 比 06) 。

36. 1.3.5 五水合硫代硫酸钠(Na2S203 • 5H2 0) 。

36. 1.3.6 标准物质：氯硝柳胺[w(C,3 比Cl2 N2 04) ~98.0%］。或使用有证标准物质。

36. 1.3. 7 氯硝柳胺标准溶液[p (C13 比 Cl2 N2 04) = 20 mg/L] ：称取氯硝柳胺 0.020 0 g，加入 10.0 mL 

氢氧化钠溶液[c(NaOH)=l mol/L]溶解，加纯水定容至 1 000 mL，避光保存。

36. 1.4 仪器设备

36. 1.4. 1 分光光度计。

36. 1.4.2 分液涌斗： 500 mL 。

36. 1.4.3 具塞比色管： 25 mL 。

36.1.4.4 殡批瓶： 500 mL 。
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36. 1.4.5 棕色磨口玻璃瓶： 1 000 mL 。

36. 1.5 样品

36. 1.5. 1 水样的稳定性

氯硝柳胺可在含氯消毒剂消毒过的水中降解。

36. 1.5.2 水样的采集和保存

采样时先加 0.01 g-0.02 g 抗坏血酸或 0.05 g-0.10 g 硫代硫酸钠于棕色玻璃磨口瓶中，取水至满

瓶，密封。保存时间为 24 h 。

36. 1.6 试验步骤

36. 1.6. 1 样品处理：量取 250 mL 水样，置于 500 mL 分液涌斗中。

36. 1.6.2 标准系列配制：取 500 mL 分液漏斗 6 个，各加人 100 mL 纯水，再分别加入氯硝柳胺标准溶

液 O mL 、0.50 mL 、 0.75 mL 、 l.OOmL 、 1.25 mL 和 2.50 mL，最后补加纯水至 250 mL，使氯硝柳胺质拭浓

度为 0 mg/L 、0.04 mg/L 、 0.06 mg/L 、 0.08 mg/L 、 0.10 mg/L 和 0.20 mg/L 。

36. 1.6.3 向水样和标准系列中各加人 5 mL 盐酸溶液，混匀。再各加 10 mL 混合萃取液，振摇2 min, 

静置分层。

36. 1.6.4 将水相转移至第二套分液漏斗中。

36. 1.6.5 在第二套分液漏斗中加 10 mL 混合萃取液，振摇 2 min，静置分层，弃去水相，合并有机相。

36. 1.6.6 在有机相中加人 10 mL 氢氧化钠溶液，振摇 2 min，静置分层。将反萃取水相缓缓放入

25 mL比色管中。

36. 1.6. 7 重复 36.1.6.6 合并反萃取水相于 25 mL 比色管中，最后用纯水定容至刻度。

36. 1.6.8 千 380 nm 波长，用 1 cm 比色皿，以纯水为参比，测量吸光度。

36. 1.6.9 绘制工作曲线，从曲线上查出样品管中氯硝柳胺的含扯。

36.1.7 试验数据处理

按式(13)计算水样中氯硝柳胺的质量浓度：
m-V __ p · · · ·.. · · · · · · · · ·•..... ·.... ·•.. (13) 

式中：

p —水样中氯硝柳胺的质量浓度，单位为毫克每升(mg/L);

m—从工作曲线上查得氯硝柳胺的质量，单位为微克(µg);

v—水样体积，单位为亳升(mL) 。

36. 1.8 精密度和准确度

4 个实验室测定含氯硝柳胺质量浓度为 0.02 mg/L 、 0.10 mg/L 、 0.20 mg/L 的水样，重复测定 6 次，

相对标准偏差小千 7.1% ，回收率为 98.8%,.....,103% 。

36.2 高效液相色谱法

36.2. 1 最低检测质盎浓度

本方法最低检测质量 2 ng，若取 200 mL 水样测定，则最低检测质量浓度为 0.001 mg/L 。
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本方法仅用于生活饮用水的测定。

36.2.2 原理

水中的氯硝柳胺在酸性条件下，经有机溶剂萃取浓缩后，用高效液相色谱柱分离，根据保留时间定

性，外标法定量。

36.2.3 试剂

除非另有说明，本方法所用试剂均为分析纯，实验用水为 GB/T 6682 规定的一级水。

36.2.3. 1 甲醇(C比 OH) ：色谱纯。

36.2.3.2 标准物质：氯硝柳胺[w(C13 比Cl2凡 04)>98.0%］。或使用有证标准物质。

36.2.3.3 二氯甲烧(CH2Cl2) ，色谱纯。

36.2.3.4 盐酸(HCI,p20=l.l8 g/mL) 。

36.2.3.5 氯化钠(NaCl) 。

36.2.3.6 抗坏血酸(C6 比 06) 。

36.2.3. 7 五水合硫代硫酸钠(Na2S203 • 5H20) 。

36.2.3.8 氯硝柳胺标准储备溶液[p(C13 比 Cl2 N2 04) = 1.0 mg/mL] ：准确称取硝柳胺 25.00 mg，以甲

醇溶解，千 25 mL 容批瓶稀释至刻度，0 °C ---4 °C 冷藏保存，临用前用甲醇稀释。

36.2.4 仪器设备

36.2.4. 1 高效液相色谱仪：配有二极管阵列检测器。

36.2.4.2 色谱柱： C18柱 (4.6 mmX 250 mm,5 µm)或等效色谱柱。

36.2.4.3 天平：分辨力不低千 0.001 mg 。

36.2.4.4 氮吹仪。

36.2.4.5 分液漏斗： 500 mL 。

36.2.4.6 过滤脱气装置。

36.2.4.7 滤膜：0.45µm 。

36.2.4.8 微址注射器： 10 µL 。

36.2.5 样品

36.2.5. 1 水样的稳定性

氯硝柳胺可在含氯消毒剂消毒过的水中降解，样品应尽快用溶剂萃取测定。

36.2.5.2 水样的采集和保存

用棕色磨口玻璃瓶采集水样，每升含氯水样中加入 0.01 g,.._,0.02 g 抗坏血酸或 0.05 g,.._,0.10 g 硫代

硫酸钠以消除余氯干扰，样品保存时间为 24 h。萃取液于 0 °C,.._,4 °C 冷藏保存，尽快分析。

36.2.5.3 水样的预处理

36.2.5.3. 1 萃取：取 200 mL 水样千 500 mL 分液漏斗中，加入 5.0 g 氯化钠，振摇溶解，再加人盐酸 2 mL, 

摇匀，用 20 mL 二氯甲烧分两次萃取，每次振摇约 2 min，静置分层后弃去水层，合并萃取液。

36.2.5.3.2 浓缩：合并两次萃取液，千 45 °C,.._, 50 °C 水浴，氮吹浓缩至干，用甲醇定容至 1 mL，经

0.45µm滤膜过滤，供高效液相色谱分离测定用。
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36.2.6 试验步骤

36.2.6. 1 仪器参考条件

36.2.6. 1.1 检测波长 ： 330 nm 。

36.2.6. 1.2 流动相：甲醇＋纯水＝ 85 + 15 。

36.2.6. 1.3 流速 ： 1. 0 mL/min 。

36.2.6. 1.4 柱温 ： 30 °C 。

36.2.6.2 校准

36.2.6.2. 1 

36.2.6.2.2 标准样品使

36.2.6.2.3 液相色i见护中使A护瘫样品的条件如下 ：
样体积相同 ；

同时进行分析。

制 ： 用甲醇稀释氯硝柳胺标准储备溶液 ， 配制成

5.00 µg/ 

或峰面积为株坐标，质址

36.2.6.3 

1. 00 /.I.g/mL 、

/.I.L ，以峰高

0.03 

目乏二） 0 . 02 

0. 01 

0. 00 

- 0. 01 
。 2 4 

标引序号说明 ：

］－—氯硝柳胺 。

6 8 
10 12 14 

时间／min

图 17 氯硝柳胺标准物质色谱图
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36.2. 7 试验数据处理

36.2. 7. 1 定性分析

36.2. 7. 1. 1 出峰顺序：溶剂，氯硝柳胺。

36.2. 7. 1.2 保留时间：氯硝柳胺， 12.40 min 。

36.2. 7.2 定量分析

根据样品的峰高或峰面积从标准曲线上查出氯硝柳胺的质量浓度，按式(14)进行计算：

p= 
p1 X V1 

V 
•••.•••••••• •.• · · · · · ·..• · · · · · · (14) 

式中：

p ——水样中氯硝柳胺的质量浓度，单位为毫克每升(mg/L);

P) 从标准曲线上查出氯硝柳胺的质量浓度，单位为微克每毫升(µg/mL);

V1 —萃取液浓缩后体积，单位为毫升(mL);

v —水样体积，单位为毫升(mL) 。

36.2. 7.3 结果的表示

36.2. 7.3. 1 定性结果：根据标准色谱图中组分的保留时间，确定被测组分的名称。

36.2. 7.3.2 定量结果：含量以毫克每升(mg/L)表示。

36.2.8 精密度和准确度

4 个实验室对质量浓度范围为 0.01 mg/L~ 1.25 mg/L 的加标水样重复 6 次测定，其相对标准偏差

均小于 5% ，加标回收率为 95.0%~104% 。

37 甲氮菊酣

高效液相色谱法：按 14.2 描述的方法测定。

38 氯振氮菊酣

高效液相色谱法：按 14.2 描述的方法测定。

39 氮戊菊酣

高效液相色谱法：按 14.2 描述的方法测定。

40 氯菊酣

高效液相色谱法：按 14.2 描述的方法测定。
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41 乙草胺

41. 1 气相色谱质谱法

41.1.1 最低检测质虽浓度

本方法测定质量范围为 0.01 ng,-...,0.25 ng，若取水样 500 mL 浓缩至 1.0 mL 测定，则最低检测质量

浓度为 0.02 µg/L 。

本方法仅用于生活饮用水的测定。

41.1.2 原理

水样中乙草胺通过以聚合物为吸附剂的大体积固相萃取柱吸附萃取，用乙酸乙酣洗脱，洗脱液经浓

缩定容后，用气相色谱－质谱联用仪分离测定。根据待测物的保留时间和特征离子定性，外标法定量。

41. 1.3 试剂或材料

除非另有说明，本方法所用试剂均为分析纯，实验用水为 GB/T 6682 规定的一级水。

41. 1.3. 1 二氯甲烧(CH2Cl2) ：色谱纯。

41.1.3.2 乙酸乙酣(C4 比 02) ：色谱纯。

41.1.3.3 甲醇(C比 OH) ：色谱纯。

41.1.3.4 无水硫酸钠(Na2S04) ：经 450 °C烘烤 2 h 后置干燥器内备用。

41.1.3.5 抗坏血酸(C6 比 06) 。

41.1.3.6 氮气 :[<p （ He);;;:::99.999% ］。

41.1.3.7 标准物质：乙草胺(CI」从CIN02 汃纯度;;;:::9 7% 。或使用有证标准物质。

41. 1.3.8 乙草胺标准储备溶液：准确称取 10.0 mg 乙草胺标准物质千 10 mL 容批瓶中，加入甲醇溶解，

并定容到刻度，此标准溶液质蜇浓度为 1.0 mg/mL。将其置于聚四颌乙烯封口的螺口瓶中或密闭瓶

中，尽量减少瓶内的液上顶空，避光于 0°C~4 °C 冷藏保存，有效期 6 个月。

41. 1.3.9 乙草胺标准使用溶液：用甲醇将乙草胺标准储备溶液稀释成质最浓度为 1.0 mg/L 的乙草胺

标准使用溶液。将其置于聚四氮乙烯封口的螺口瓶中或密闭瓶中，避光千 0°C~4 °C冷藏保存，有效期

1 个月。

41.1.3.10 水系滤膜： 0.45 µm 。

41. 1.3. 11 有机系滤膜：0.45µm 。

41.1.3.12 固相萃取柱：反相 C18 固相萃取柱，或相当性能的固相萃取柱（填充量为 500 mg，容批为

6 mL) ，或与固相萃取装置配套的反相 C18 膜。

41.1.3.13 进样瓶： 1.5 mL 带聚四氮乙烯内衬螺旋盖棕色样品瓶，用千盛装待上机测试样品。

41.1.3.14 样品瓶： 1.0 L 或其他规格棕色瓶，带聚四氮乙烯内衬螺旋盖，用千盛装水样。

41.1.4 仪器设备

41.1.4. 1 气相色谱－质谱联用仪：气相色谱仪可以分流或不分流进样，具程序升温功能；质谱仪使用电

子轰击电离源（简称 EI) 方式离子化，标准电子能量为 70 eV；带质谱图库的化学工作站和数据处理

系统。

41. 1.4.2 色谱柱： 5％苯基－甲基聚硅氧烧石英毛细管柱(30 mX0.25 mm,0.25 µm)或等效色谱柱。

41. 1.4.3 固相萃取装置：能处理大体积样品的手动或自动固相萃取装置。

41.1.4.4 氮吹仪：可控温。
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41.1.4.5 天平：分辨力不低于 0.01 mg 。

41. 1.5 样品

41. 1.5. 1 水样的采集和保存

水样采集使用具有聚四娠乙烯瓶垫的棕色玻璃瓶。采样时，每升水样中加入约 100 mg 抗坏血酸，

以去除余氯，取水至满瓶，采集后密封，0 °C-4 °C 冷藏保存，保存时间为 24 h 。

41. 1.5.2 水样的预处理

41.1.5.2. 1 样品制备：取出水样放置室温，如水样较为浑浊，则水样中的颗粒物质会堵塞固相萃取柱，

降低萃取速率，可使用 0.45µm 水系滤膜过滤水样。

41. 1.5.2.2 固相萃取柱的活化与除杂：固相萃取柱依次用 5 mL 二氯甲烧、 5 mL 乙酸乙酣以大约

3 mL/min的流速缓慢过柱，加压或抽真空尽量让溶剂流干（约半分钟）；再依次用 10 mL 甲醇、 10 mL 

纯水过柱活化，此过程不能让吸附剂暴露在空气中。

41. 1.5.2.3 上样吸附：准确量取 500 mL 水样，以约 15 mL/min 的流速过固相萃取柱。

41. 1.5.2.4 脱水干燥：用氮吹或真空抽吸固相萃取柱至干，以去除水分。

41. 1.5.2.5 洗脱：将 3 mL 乙酸乙酣加入固相萃取柱，稍作静置，以大约 3 mL/min 的流速缓慢收集洗

脱液。

41. 1.5.2.6 洗脱液浓缩与测定：在室温下用氮气将洗脱液浓缩并定容至 1.0 mL，待测。如样品浑浊则

使用0.45 µm 有机系滤膜过滤。

41. 1.6 试验步骤

41.1.6. 1 色谱参考条件

41. 1.6. 1.1 进样口温度： 280 °C 。

41.1.6. 1.2 柱温：初始温度 85"C ，以 20 °C/min 升温至 165 °C ，保持 2 min，以 5 °C/min 升温至 220"C ，再

以 50 °C/min 升温至 280"C 。

41. 1.6. 1.3 柱流量： 1.0 mL/min，不分流。

41.1.6.1.4 进样最： 1 µL 。

41. 1.6.2 质谱参考条件

41. 1.6.2. 1 质谱扫描范围：45 u-350 u 。

41. 1.6.2.2 离子源温度：230 °C 。

41. 1.6.2.3 传输线温度：280 °C 。

41. 1.6.2.4 扫描时间： 0.45 s 或更少，每个峰有 8 次扫描。

41. 1.6.2.5 扫描模式：选择离子检测 (SIM) ，定量离子(m/z) 为 146 ，定性离子(m/z) 为 162 、 174 。

41. 1.6.3 标准曲线的绘制

分别吸取 10 µL 、 25 µL 、 50 µL 、 100 µL 、 150 µL 、 200µL 、 250 µL 的乙草胺标准使用溶液，用乙酸乙

酷定容至 1.0 mL，配制出乙草胺质量浓度分别为 10 µg/L 、 25 µg/L 、 50 µg/L 、 100 µg/L 、 150 µg/L 、

200 µg/L 、 250 µg/L 的标准溶液曲线系列，各取 1 µL 溶液经气相色谱－质谱联用仪分析。以峰面积为

纵坐标，质量浓度为横坐标，绘制标准曲线。乙草胺的定最离子色谱图见图 18 。
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41.1.7.2 定量分析

水样中乙草胺的含扯以质批浓度单位 p 表示 ，单位为微克每升(µg/L) ，按照式 (1 5)计符：

p = 
pi X V1 

V2 

式中 ：

p -—水样中乙草胺的质批浓度，单位为微克每升(µg/ L);

........... . ........ . ......... (15) 
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p1 —从标准曲线上查出乙草胺的质拭浓度，单位为微克每升(µg/L);

V1 ——样品定容体积，单位为亳升(mL);

V2 —被富集的水样体积，单位为毫升(mL) 。

报告结果按照数值修约规则确定有效数字。

41. 1.8 精密度和准确度

6 个实验室测定添加乙草胺标准的水样（乙草胺质量浓度为 0.02 µg/L-0.5 µg/L) ，其相对标准偏

差为 3.6%-4.4% ，回收率为 79%-94% 。在重复性条件下获得的两次独立测定结果的绝对差值不超

过算术平均值的 20% 。
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