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? 适用范围

本标准适用于地面水!地下水以及部分污水中六六六!滴滴涕的分析L
本方法用石油醚萃取水中六六六!滴滴涕M净化后用带电子捕获检测器气相色谱仪测定L当所用

仪器不同时M方法的检出范围不同LNO六六六通常检测至 PQRHSM滴滴涕可检测至 TUUQRHSL
样品中的有机磷农药!不饱和烃以及邻苯二甲酸酯等有机化合物在电子捕获鉴定器上也有响应M这

些干扰物质可用浓硫酸除掉L

F 试剂和材料

FA? 载气

氮气V纯度 WWAWXM氧的含量小于 YZZ[M用装 Y\分子筛净化管净化L
FAF 配制标准样品和试样预处理时使用的试剂和材料L
FAFA? 石油醚V沸程 ]Û _U‘或 _Û WU‘M浓缩 TU倍后色谱测定无干扰峰M如有干扰需用全玻璃蒸

馏器重新蒸馏L
FAFAF 浓硫酸 abTcdPeVfghAiPRH[jL
FAFAE 无水硫酸钠 aklTcdPeV在 ]UU‘烘箱中烘烤 PmM放入干燥器中冷却至室温M装入玻璃瓶备用L
FAFA@ 硫酸钠 aklTcdPnhUbTdeCTURHS溶液M使用前用石油醚提取三次M溶液与石油醚之比为

hUChL
FAFAD 异辛烷 aoiphieL

FAFA> 苯 ao_b_eV优级纯L
FAFAB 色谱标准物Vqr六六六!!Nr六六六!sr六六六!!tr六六六!uuvrwwx!duvrwwy!
uuvrwww!uuvrwwyM纯度为 WŶ WWXL
FAFAI 储备溶液V称取每种标准物 aTATAzehUU[RM准确至 h[RM溶于异辛烷 aTATAYeasr六六六M
先用少量苯溶解eM在容量瓶中定容至 hUU[jL在 P‘可储存一年L
FAFAG 中间溶液V用移液管量取八种储备溶液M移至 hUU[j容量瓶中M用异辛烷 aTATAYe稀释至刻

度L八种储备液量取的体积比为 {qr六 六 六C{Nr六 六 六C{sr六 六 六C{tr六 六 六C{uuvrwwxC{duvrwwyC{uuvrwww
C{uuvrwwyghChC]AYChC]AYCYC]CiL
FAFA?K 气相色谱用标准工作溶液M根据检测器的灵敏度及线性要求L用石油醚 aTATAhe释释中间溶

液M配制几种浓度的标准工作溶液M在 P‘可储存 T个月L
FAE 制备色谱柱时使用的试剂和材料

FAEA? 色谱柱和填充物参考 ]A_的有关内容L
FAEAF 涂渍固定液所用溶剂V丙酮L
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! 仪器

!"# 仪器的主要部件$带电子捕获检测器气相色谱仪%附柱加热炉&温度调节器&注入口加热器&检

测器加热器及相应的温度调节器&放大器等’
!"( 控制载气的压力表及流量计’
!"! 进样器$全玻璃系统进样器’
!") 记录器$与仪器相匹配的记录仪’
!"* 检测器

!"*"# 类型$电子捕获检测器’
!"*"( 器件的特性$可采用+,-.放射源或高温,/放射源’
!"*"! 检测器极化电压可采用直流电源或脉冲电源’
!"0 色谱柱

!"0"# 色谱柱数量$123支’
!"0"( 色谱柱的特征$
!"0"("# 材料$硬质玻璃’
!"0"("( 长度$1"4235’
!"0"("! 内径$32,"655’
!"0"! 色谱柱类型$填充柱’
!"0") 载体

!"0")"# 名称$789:5:;:9<= >= ?@AB’
!"0")"( 粒度$4C21CC目’
!"0"* 固定液

!"0"*"# 名称及其化学性质$D苯基 6CEF甲基硅酮 DGHI1JF%最高使用温度 ,6CKL氟代烷基硅

氧烷聚合物 DMNI1F%最高使用温度 36CK’
!"0"*"( 液相载荷量$GHI1J为 1"6ELMNI1为 1"O6E’
!"0"*"! 涂渍固定液的方法$静态法’

根 据担体的重量称取一定量的固定液%准确至 1C5P%溶解在丙酮中%待完全溶解后%倒入担体%
使担体刚好浸没在溶液中%轻轻摇动容器%让溶剂均匀挥发%待溶剂全部挥发后%即涂渍完毕’
!"0"0 色谱柱的填充方法

硬质玻璃柱的一端用硅烷化玻璃棉塞住%接真空泵%柱的另一端通过软管接漏斗%将固定相慢慢

通过漏斗装入色谱柱内’在装填固定相的同时开动真空泵抽气%并轻轻敲击色谱柱%使固定相在色谱

柱内填充紧密%填装完毕后用硅烷化玻璃棉塞住色谱柱另一端’为防止真空泵油倒抽进入色谱柱%在

色谱柱和泵之间联接缓冲瓶’
!"0"Q 柱效能和分离度

在给定条件下色谱柱总的分离效能大于 C"4’
!"Q 试样预处理时使用的仪器

!"Q"# 样品瓶$1R玻璃细口瓶%具磨口瓶塞’
!"Q"( 蒸 发 浓 缩 器$ST?式%6C5U梨 形 瓶 下 部 联 接 具 有 15U刻 度 管 的 底 瓶%或 相 当 型 式 的 仪

器’
!"Q"! 分液漏斗$6CC5U’
!"Q") 量筒$36C5UL365U’
!"Q"* 微量注射器$6VUL1CVU’
!"Q"0 玻璃棉 D过滤用F$在索氏提取器上用石油醚提取 W8%凉干后备用’
!"Q"Q 水浴锅’
3
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!"#"$ 振荡器%每分钟振荡次数不小于 &’’次(备有分液漏斗固定架)

* 样品

*"+ 样品性质

*"+"+ 样品名称%水样品)
*"+", 样品状态%液体)
*"+"! 样品的稳定性%水中六六六-滴滴涕化学性质稳定(可被微生物及碱分解)
*", 水样采集和储存方法

*","+ 水样采集

采集要附合采样计划的要求并在到达实验室之前使它不至变质或受到污染)用玻璃瓶 ./"0"12采

集样品(在灌瓶前要把采样瓶用所需采样的水冲洗 &3/次)
*",", 水样保存

采集水样后应尽快分析)如不能及时分析(可在 45冷藏箱中储存(不多于七天)
*"! 试样的预处理

*"!"+ 水样的提取

摇 匀水样(用 &6’78量筒 ./"0"42准确量取 &6’78水样(放入 6’’78分液漏斗 ./"0"/2中(再

向 分液漏斗中加入 &678石油醚 .&"&"12)振摇分液漏斗(放出气体(然后将分液漏斗置于振荡机

./"0"92上(振摇 631’7:;(取下分液漏斗(静置 1’3/’7:;(使两相分层(弃去水相(上层石油醚

供净化操作用)
*"!", 提取液净化

将 &3&"678浓硫酸 .&"&"&2注入石油醚提取液中(开始轻轻振摇分液漏斗 .注意随时放气(以

防受热不匀引起爆裂2(然后激烈振摇 631’<(静置分层后弃去下层硫酸)重复上述操作数次(至硫

酸层无色为止)向净化后的有机相中加入 &678硫酸钠水溶液 .&"&"42洗涤有机相两次 .振摇分液漏

斗时注意放气2(弃去水相(有机相通过铺有 63977厚无水硫酸钠 .&"&"/2的三角漏斗(使有机相

脱 水(无水硫酸钠用玻璃棉 ./"0"=2支托)有机相流入配有 178刻度管的 >?@浓缩器 ./"0"&2)用

/3678石油醚 .&"&"12洗涤分液漏斗和无水硫酸钠层(洗涤液收集至 >?@浓缩器中)
*"!"! 样品的浓缩

将 >?@浓缩器置于水浴锅 ./"0"02上(水浴温度 4’30’5 .0’31’’52)当体积缩小至 ’"63
178时取下 >?@浓缩器(冷却至室温)用石油醚 .&"&"12冲洗玻璃接口并定容至 178(备色谱分析)

注%样品预处理时使用的石油醚易挥发着火(预处理操作需注意通风)

A 操作步骤

A"+ 调整仪器

A"+"+ 气化室温度%&’’5)
A"+", 柱烘箱温度%恒温(19’5)
A"+"! 载气流速%恒压(流速 =’78B7:;(根据色谱柱的阻力调节柱前压)
A"+"* 检测器

A"+"*"+ 温度及允许极限%检测器温度 &&’5(根据放射源种类确定最高允许温度)
A"+"*", 电压和电流的控制%根据被测组分的出峰情况调节脉冲电压的周期或直流电源的电压)
A"+"*"! 辅助气体的调节%如有辅助气体线路(可调节总气体量不小于 =’78B7:;)
A"+"A 记录器

A"+"A"+ 衰减%根据样品中被测组分含量调节记录仪衰减)
A"+"A", 纸速%677B7:;)
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!"# 校准

!"#"$ 外标法%
!"#"# 标准样品

!"#"#"$ 使用次数&使用标准样品周期性的重复校准%决定周期长短需视仪器的稳定性’一般可在测

定三个试样后校准一次%
!"#"#"# 标准样品的制备&在线性范围内配制一系列浓度的标准工作溶液%
!"#"#"( 气相色谱法中使用标准样品的条件&

)" 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*
+" 调节仪器的重复性条件&一个样品连续注射进样二次’其峰高相对偏差不大于 ,-’即认为仪

器处于稳定状态*
." 标准样品与试样尽可能同时进行分析’直接与单个标准比较以测定农药的浓度%

!"#"( 校准数据的表示

试样中组分按式 /01校准&

23453
63
67 /0188888888888888888

式中&2399试样中组分 :的含量*
5399标准样品中组分 :的含量*

6399试样中组分 :的峰高’毫米*

6799标准溶液中组分 :的峰高’毫米%
!"( 试验

!"("$ 进样

!"("$"$ 进样方式&注射器进样%
!"("$"# 进样量&一次进样量为 ;<=>?%
!"("$"( 操 作&用 待 注 射 的 样 品 润 湿 针 头 及 针 筒%抽 取 待 测 样 品’排 出 所 有 气 泡 后 使 注 射 器

/;","=1中的样品体积准确至 ;<=>?’迅速将注射器中样品注射至色谱仪中’并立即将注射器拔出%
!"@ 色谱图的考察

!"@"$ 标准色谱图 /见下图1
柱填充剂&0"=-ABC0,D0"E=-FGC0%
载气&氮气 HIJ?KJ3L’柱温 0MIN%

O

PQKR S@T#9$TUS



六六六!滴滴涕气相色谱图

"#$#% 定性分析

"#$#%#& 组分的出峰次序’()六六六!!*)六六六!+)六六六!!,)六六六!--.)//0!1-.)//2!
--.)///!--.)//23
"#$#%#% 检验可能存在的干扰’用另一根色谱柱进行色谱分析4可确定样品色谱峰有无干扰3
"#$#5 定量分析

"#$#5#& 色谱峰的测量’
以峰的起点和终点的联线作为峰底4从峰高极大值对时间轴作垂线4对应的时间即为保留时间3此

线从峰顶至峰底间的线段即为峰高3
"#$#5#% 计算’

67
89:;9<;9=
:>9<>9<? @>ABBBBBBBBBBBBBBBB

式中’6CC试样中农药浓度4DEFGH
8CC标准农药4IEH
:;CC样品峰高488H

<;CC提取液体积4DJH

=CC稀释因子H
:>CC标准农药的峰高488H

<>CC提取液进样体积HDJH

<?CC被提取的样品体积H8J3

K 结果的表示

K#& 定性结果

根据标准色谱图各组分的保留时间确定被测试样中出现的组分数目和组分名称3
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!"# 定量结果

!"#"$ 含量的表示方法

根据计算公式计算出出现组分的含量%结果以两位有效数字表示&
!"#"# 精密度 ’见表 ()&
!"#"* 准确度 ’见表 +)&
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表 ! 精密度 "重复性和再现性# $%&’

浓
度

项
目

加
入

量

试
样 ()*** +) *** ,)*** -)*** ../)001 2./)003 ../)000 ../)003

’4565575 ’4565575 ’4565!8 ’4565575 ’4565!8 ’456595 ’4565!9 ’4565:9

;4565<5 ;4565<5 ;456:5 ;4565<5 ;456:5 ;45675 ;45697 ;456*7

重

复

性

’
重 复 性 !!6*=!5)7 !!6!=!5)7 !76>=!5)7 ?6:=!5)7 !*68=!5)7 !<6*=!5)7 9>67=!5)7 >6?=!5):

实 验 室 数 量 !5 ? 7 > * 8 8 8

;
重 复 性 !!68=!5): *6!=!5): !56*=!5): ?67=!5): !76*=!5): <6*=!5)9 86<=!5)9 !76*=!5)9

实 验 室 数 量 !! > * !5 * !! > !5

再

现

性

’
再 现 性 !96>=!5)7 !569=!5)7 :67=!5)7 !!6?=!5)7 :69=!5): ?6:=!5): >6!=!5): !568=!5):

实 验 室 数 量 ? < * * * < * >

;
再 现 性 !76>=!5): !96>=!5): >6*=!5)9 !76?=!5): *6<=!5)9 !!6*=!5)9 ?6!=!5)9 !*6!=!5)9

实 验 室 数 量 ? < ? < !5 !! ? ?

注@’AA低 浓 度 溶 液B;AA高 浓 度 溶 液C

表 9 准确度 "地表水加标回收率#

浓
度

项
目

加
入

量

试 样 ()*** +) *** ,)*** -)*** ../)001 2./)003 ../)000 ../)003

’4565575 ’4565575 ’4565!8 ’4565575 ’4565!8 ’456595 ’4565!9 ’4565:9

;4565<5 ;4565<5 ;456:5 ;4565<5 ;456:5 ;45675 ;45697 ;456*7

$%&’ $%&’ $%&’ $%&’ $%&’ $%&’ $%&’ $%&’

’
回 收 率DE ?*6> ?76! ?>6? ?*68 ?*68 ??6> ?*6< ?*68

实 验 室 数 量 < > * > > ? < *

’
回 收 率DE !5:6* !5!6* !5:65 ??6< !5!6* !556: ?<69 ??6*

实 验 室 数 量 !5 !! < < < ? !5 !5

>
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!"#"$ 检出限

当气相色谱仪仪器的灵敏度最大时%以噪音的 &"’倍作为仪器的检出限(本方法要求仪器的灵敏

度不低于 )*+)),(

附加说明-
本标准由国家环境保护局规划标准处提出(
本标准由北京市环境保护监测中心站负责起草(
本标准主要起草人-冯瑞娟(
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