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生活饮用水标准检验方法

农药 指 标

  1  滴滴涕    
  1.1填充桂气相色谱法
  1.1.1范围
    本标准规定了用填充柱气相色谱法测定生活饮用水及其水源水中滴滴涕和六六六的各种异构体。
    本法适用于生活饮用水及其水源水中滴滴涕和六六六各种异构体的测定。
    本法最低检测质量：滴滴涕为6.0 pg，六六六的各异构体为2.0 pg，若取500mL水样测定，则最低检测质量浓度滴滴涕为0.0µg/L，六六六各异构体为0.008 µg/L。
    在选定的分析条件下，本法对滴滴涕和六六六的各种异构体分离效果好，干扰小。
  1.1.2  原理
    用环己烷萃取水中滴滴涕和六六六的各种异构体。浓缩后用带有电子捕获检测器的气相色谱仪分离和测定。
  1.1.3试剂和材料
  1.1.3.1 载气和辅助气体：氮气(99. 999%)。
  1.1.3.2 配制标准样品和试样预处理时使用的试剂。
  1.1.3.2.1 环己烷或石油醚：用全玻璃蒸馏器重蒸馏，直至测定时不出现干扰峰。
  1.1.3.2.2 苯，色谱纯。
  1.1.3.2.3 无水硫酸钠(Na2S04)：经350℃烘烤4h后置干燥器内备用。
  1.1.3.2.4 硫酸(ρ20=1.84 g/mL)：优级纯。
  1.1.3.2.5 硫酸钠溶液(40g/L)：称取4 g无水硫酸钠(1.1.3.2.3)，溶于纯水中，稀释至100mL。
  1.1.3.2.6 色谱标准物：滴滴涕和六六六的各种异构体标准物的纯度均为色谱纯。
  1.1.3.3   制备色谱柱时使用的试剂。
  1.1.3.3.1  色谱柱和填充物，见1.1.4.1.3有关内容。
  1.1.3.3.2  涂溃固定液所用的溶剂：二氯甲烷(CH2CI2)。
  1.1.4 仪器
  1.1.4.1 气相色谱仪。
  1.1.4.1.1  电子捕获检测器，Ni-63源或氘源。
  1.1.4.1.2  记录仪或工作站。    
  1.1.4.1.3  色谱柱
    A  色谱柱类型：硬质玻璃填充柱，长2 m，内径3 mm。    
    B  填充物
    a  载体：ChromosorbW酸洗硅烷化担体，80目～100目，经筛分干燥后备用。
    b  固定液：3%OV-210(或QF-1)与0.5%OV-17的混合液。
    C  涂渍固定液的方法及老化方法：根据载体的质量称取一定量的固定液，溶于二氯甲烷(1.1.3.3.2)溶剂中，待完全溶解后加入载体，摇匀，置于通风柜内于室温下自然挥干，采用普通装柱法装柱，将装好的色谱柱于色谱仪上通氮老化24 h。
1.1.4.2微量注射器，5µL。
    1.1.4.3 磨口玻璃瓶，2000 mL。
    1.1.4.4 分液漏斗，1000 mL。
    1.1.4.5 具塞比色管，10 mL。
    1.1,4.6容量瓶，10 mL。
    1.1.5样品
    1.1.5.1 样品稳定性
        滴滴涕和六六六的各种异构体在水中性质稳定。具有臭味。
    1.1.5.2水样采集和保存方法
       用磨口玻璃瓶(1.1.4.3)采集样品，采集后的样品于4℃冰箱内保存。
    1.1.5.3 水样的预处理
    1.1.5.3.1  洁净的水样；取水样500 mL置于1000 mL分液漏斗中，加入10 mL环已烷或石油醚(1.1.3.2.1)，充分振荡3 min，静置分层，弃去水相，环已烷萃取液经无水硫酸钠(1.1.3.2.3)脱水后，供测定用。    
    1.1.5.3.2  污染较重的水样：取水样500 ML置于1 000 mL分液漏斗中，加入10 mL环己烷(1.1.3.2.1)口充分振荡3 min，静置分层，弃去水相。加入2 mL硫酸(1.1.3.2.4)，轻轻振荡数次，静置分层,弃去硫酸相。加入10 mL硫酸钠溶液(1.1.3.2.5)，振荡，静置分层后，弃去水相，环己烷萃取液经无水硫酸钠(1.1.3.2.3)脱水后，供测定用。
    1.1.6分析步骤
    1.1.6.1  仪器的调整
    1.1.6.1.1 气化室温度：250℃。
    1.1.6.1.2 柱温：210℃。
    1.1.6.1.3 检测器温度。225℃(Ni-63检测器)。
    1.1.6.1.4 载气流量：32 mL/min。
    1.1.6.1.5 衰减：根据样品中被测组分含量调节记录器衰减。
    1.1.6.2校准
    1.1.6.2.1  定量分析中的校准方法：外标法。
    1.1.6.2.2  标准样品
      A  使用次数
      每次分析样品时标准使用液需临时配制。
      B  标准样品的制备
      a 标准储备溶液的制备：称取色谱纯α一666,β-666,γ-666，δ-666和oｐ-DDE,p,   p′-DDE,o,p-DDT, p, p′-DDD，p，p′-DDT各10.00 mg。分别置于10 mL容量瓶中，用苯溶解并稀释至刻度。(DDT和六六六各异构体)=1 000g/mL。
  b  标准中间溶液的制备：分别吸取1.0 mL各物质的标准储备溶液(1.1.6.2.2 B a)分别置于9个100 mL容量瓶中，用环己烷(1.1.3.2.1)稀释至刻度，九种标准中间溶液的浓度为ρ（α一666,γ-666,δ-666，β-666,o，p-DDE,o,p-DDT，p，p′-DDD, p，p′-DDE，p，p′-DDT）=10µg/mL,
      C  混合标准使用溶液的制备：取标准中间液(1.1.6.2.2Bb)中α一666,γ-666各0．10mL；δ-666 0.2mL；β-666、o,p-DDE、p，p′-DDE各0.5 mL；o, p-DDT、p,p′-DDD、p，p′-DDT各1.0 mL，合并于10 mL的容量瓶中，加环己烷(1.1.3.2.1)稀释至刻度，摇匀。混合标准液1.00mL含α一666,γ-666各0.1µg；δ-666 0.20 µg；β-666、o,p-DDE、p,p′-DDE各0.5µg，o，p一DDT、p，p′一DDD, p,p′-DDT各1.00µg。根据仪器的灵敏度，用环已烷将此混合标准再稀释成标准系列，储存于冰箱中。
      C 气相色谱法中使用标准样品的条件  
     a 标准样品进样体积与试样体积相同，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偏差小于10%即可认为仪器处于稳定状态。
    c标准样品与试样尽可能同时进行分析。    
1.1.6.2.3  标准曲线的绘制：分别吸取混合标准系列溶液(1.1.6.2.2 B c)5.0 µL注入色谱柱，以测得的峰高或峰面积为纵坐标，各单体滴滴滴和六六六的浓度为横坐标，分别绘制标准曲线。
1.1.6.3试验
1.1.6.3.1  进样：
    A  进样方式：直接进样；
    B  进样量：5µL；
    C  操作：用洁净注射器(1．L 4.2)于待测样品专抽吸几次后，排出气泡，取所需体积迅速注射至色谱仪中，并立即拔出注射器。
1.1.6.3.2  记录；以标样核对，记录色谱峰的保留时间及对应的化合物。
1.1.6.3.3  色谱图的考察
    A  标准色谱图
见图1。
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    图1  滴滴涕和六六六标准色谱图
    B定性分析
    a  各组分的出峰次序为：(1) α-666,(2)γ-666, (3)β-666,(4)p，p′-DDE,(5)o，p-DDT,(6)p,p′-DDD,(7)p,p′-DDT。
b保留时间：α-666 lmin 6 s,γ-666 1 rain 24 s,β-666 1 min 43 s,p,p′-DDE 5 min,o,p-DDT7 min 6 s，p，p′-DDD 7 min 48 s,p,p′-DDT 9 min 18 s.
    C 定量分析
    A 色谱峰的测量：连接峰的起点和终点作为峰底，从峰高的最大值对基线做垂线与峰底相交，其交点与峰顶点的距离为峰高。
b计算：根据色谱峰的峰高，在标准曲线上查出各组分的含量，按式(1)计算。    
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式中:
    ρ(B)——水样中各单体滴滴涕或六六六异构体的质量浓度，单位为微克每升（µg／L）；
ρ 1——相当子标准曲线标准的质量浓度，单位为微克每毫升（µg／mL）；  
V1  ——  V1——萃取液总体积，单位为毫升(mL)；
    V   —— 水样的体积，单位为毫升(mL)。
    滴滴滴和六六六总量分别为各单体量之和。   
1.1.7结果的表示
1.1.7.1 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的组分数目及组分名称。
1.1.7.2定量结果    
    含量的表示方法：按式(1)算出水样中各组分含量，以µg/L表示。    
1.2毛细管柱气相色谱法
1.2.1范围
    本标准规定了用毛细管柱气相色谱法测定生活饮用水及其水源水中的滴滴涕、六六六。
    本法适用于测定生活饮用水及其水源水中滴滴涕和六六六的各种异构体。
    本法最低检测质量：滴滴涕为1．O pg，六六六为0.50pg；若取500mL水样测定，则最低检测质量浓度：滴滴涕为0. 02µg/L，六六六为O.01µg/L。
1.2.2原理
   用环己烷萃取水中滴滴涕和六六六的各种异构体，浓缩后用带有电子捕获检测器的气相色谱仪分离和测定。
1.2.3试剂和材料
1.2.3.1 载气：高纯氮气(99.999%)。
1.2.3.2 配制标准样品和试样预处理时使用的试剂和材料
1.2.3.2.1  环已烷或石油醚：用全玻璃蒸馏器重蒸馏，直至测定时不出现干扰峰。
1.2.3.2.2  苯：色谱纯。
1.2.3.2.3  无水硫酸钠；600℃烘烤4h，冷却后密封保存。
1.2.3.2.4  硫酸(ρ20=1.84 g/mL):优级纯。
1.2.3.2.5  硫酸钠溶液(40 g/L)：称取4 g无水硫酸钠(1.2.3.2.3)，溶于纯水中，稀释至100mL。
1.2.3.2.6  色谱标准物：滴滴涕和六六六的各种异构体标准物的纯度均为色谱纯。
1.2.4仪器
1.2.4.1 气相色谱仪。
1.2.4.1.1  电子捕获检测器。
1.2.4.1.2  记录仪或工作站。
1.2.4.1.3  色谱柱：DM-1701(30m×0.32m ×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。
1.2.4.2  微量注射器：1µL。
1.2.4.3  分液漏斗：1 000 mL。                                                             
1.2.4.4 具塞比色管：10 mL。
1.2.4.5 容量瓶：10 mL。
1.2.5样品
1.2.5.1水样采集和保存方法
    用磨口玻璃瓶采集样品，采集后的样品于4℃冰箱内保存。
1.2.5.2水样的预处理
1.2.5.2.1  洁净的水样：取水样500 mL置于1 000 mL分液漏斗中，用70 mL环已烷或石油醚
(1.2.3.2.1) 分三次萃取(30 mL，20 mL，20 mL)，每次充分振荡3 rain，静置分层，合并环已烷萃取液经无水硫酸钠(1.2.3.2.3)脱水后，浓缩至lO mL，供测定用。
1.2.5.2.2  污染较重的水样：取水样500 mL置于1 000 mL分液漏斗中，用70 mL环已烷
(1.2.3.2.1) 分三次萃取(30 mL，20 mL，20 mL)，每次充分振荡5 rain，静置分层，合并环己烷萃取液经无水硫酸钠(1.2.3.2.3)脱水后，浓缩至lO mL，加入2 mL硫酸(1.2.3.2.4)，轻轻振荡数次，静置分层’弃去硫酸相。加入10 mL硫酸钠溶液(1.2.3.2.5)，振荡，静置分层后，弃去水相，环己烷萃取液经无水硫酸钠(1.2.3.2.3)脱水后，供测定用。
1.2.6分析步骤
1.2.6.1仪器的调整
1.2.6.1.1  汽化室温度：250℃。
1.2.6.1.2  柱温：210℃。
1.2.6.1.3  检测器温度：260℃（Ni-63检测器）。
1.2.6.1.4  载气流量：32mL/min。
1.2.6.1.5  衰减：根据样品中被测组分含量调节记录器衰减。
1.2.6.2  校准
1.2.6.2.1  定量分析中的校准方法：外标法。
1.2.6.2.2  标准样品
    A 使用次数
    每次分析样品时标准使用液需临时配制。
    B 标准样品的制备
    a标准储备溶液的制备：称取色谱纯α一666，β-666，γ-666，δ-666和o，p-DDE,p,   p′-DDE,o,p-DDT, p, p-DDD，p-DDT各10. 00 mg。分别置于10 mL容量瓶中，用苯溶解并稀释至刻度。p(DDT和六六六各异构体)=1 000g/mL。
b  标准中间溶液的制备：分别吸取1.0 mL各物质的标准储备溶液(1.1.6.2.2 B a)分别置于9个100 mL容量瓶中，用环己烷(1.1.3.2.1)稀释至刻度，九种标准中间溶液的浓度为р（α一666，γ-666，δ-666，β-666,o，p-DDE,o,p-DDT，p，p′-DDD, p，p′-DDE，p，p′-DDT）=10µg/mL。
    c  混合标准使用溶液的制备：取标准中间液(1.1.6.2.2Bb)中α一666，γ-666各0．10mL；δ-666 0.2mL；β-666,、o,p-DDE、p，p′-DDE各0.5 mL；o, p-DDT、p,p′ -DDD、p，p′-DDD各1.0 mL，合并于10 mL的容量瓶中，加环己烷(1.1.3.2.1)稀释至刻度，摇匀。混合标准液1.00mL含α一666，γ-666各0.1µgδ-666 0.20 µg,β-666、o,p-DDE、p,p′-DDE各0.5µg，o，p一DDT、p，p′一DDD, p,p′-DDT各1.00µg。根据仪器的灵敏度，用环已烷将此混合标准再稀释成标准系列，储存于冰箱中。
   C  在工作范围内，相对标准偏差小于lo%，即可认为仪器处于稳定状态。
 a  标准样品进样体积与试样体积相同，标准样品的响应值应接近试样的响应值。
 c 标准样品与试样尽可能同时进行分析。  
1.2.6.2.3标准曲线的绘制：取6个10 mL容量瓶分别加入混合标准溶液(1.2.6.2.2B c)配制成浓
度为0，0．05，0．10，0．20，0．40，0．50µg/mL六六六；O，0．05，0.10，0.20，0.40，0.50g/µmL滴滴涕标准系列。分别吸取混合标准系列溶液1.0µ L注入色谱柱，以测得的峰高或峰面积为纵坐标，各单体滴滴滴或六六六的浓度为横坐标，分别绘制标准曲线。
1.2.6.3 试验
1.2。6.3.1进样
1.2.6.3.1.1  进样方式：直接进样。
1.2.6.3.1.2  进样量：1µ L。    
1.2.6.3.1.3  操作：用洁净微量注射器(1.2.4.1.4)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。    
1.2.6.3.1.4  色谱图考察
  A标准色谱图
  见图2。
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    B定性分析
    a各组分出峰顺序(1)α--666，(2)γ-666，(3),β-666，(4)δ-666，(5)p，p′-DDE，(6)o，p′-DDT，(7)p，p′-DDD,(8)p，p′-DDT。
    b各组分保留时间:α-666 (6. 156 min)；γ-666 (7. 394 min)；β-666(10. 546 min)；δ-666(12. 063 min)和p，p′-DDE(17. 106 min)；o，p′-DDT(22. 435 min)；p，p′-DDD (27. 813 min)；p,p′-DDT(30.616 min)。
    C定量分析
    a色谱峰的测量：连接峰的起点和终点作为蜂底，从蜂高极大值对峰底做垂线，此线即为峰高。
    b计算：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量浓度，按式(2)
计算水样中被测组分的质量浓度。
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式中：
  ρ(B)——水样中各单体滴滴涕或六六六的各种异构体的质量浓度，单位为微克每升(µg/L)；    
   ρ1——相当予标准曲线的质量浓度，单位为微克每毫升(µg/mL)
    V1——萃取液总体积，单位为毫升(mL)；
    V——水样的体积，单位为毫升(mL)。
    滴滴涕和六六六总量分别为各单体量之和。
1.2.7结果的表示
1.2.7.1  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的组分数目及组分名称。
1.2.7.2  定量结果
1.2.7.2.1   含量的表示方法：以µg/L表示。
1.2.7.2.2   精密度和准确度：4个实验室测定添加六六六标准的水样（六六六的质量浓度为0．Olµg/L～10/µg/L时），其相对标准偏差为2.5%～7.9%，其平均回收率为85.8%～l08%。测定加滴滴涕标准的水样（滴滴涕的质量浓度为0．02µg/L～l0 µg/L时），其相对标准偏差为3.2%～10%，其平均回收率为91.3%～102%。
2六六六
2.1填充柱气相色谱法
2.1.1检验方法
见1.1。

 2.1,2精密度和准确度

    见表1。

                        表1  天然水中加入六六六各异构体的回收率

	  项目
	α--666
	β-666
	γ-666
	δ-666

	加入标准（µg/L）
	0.01
	0.02
	0.01
	0.02

	测定次数/(%)
	22
	22
	22
	20

	平均回收率/(%)
	109
	94.9
	105
	98.9

	相对标准偏差/(%)
	6.9
	8.2
	5.2
	16


2.2毛细管桂气褐色谱法
    见1.2。
3林丹（γ-666）
    见第1章滴滴涕。
4对硫磷
4.1 填充桂气相色谱法
4.1.1范围
    本标准规定了用填充柱气相色谱法测定生活饮用水及其水源水中的对硫磷(E-605)、甲基对硫磷（甲基E-605）、内吸磷(E-059)、马拉硫磷(4049)、乐果和敌敌畏(DDVP)六种有机磷农药。
    本法适用于生活饮用水及其水源水中E-605、甲基E-605,E-059,4049、乐果和DDVP的测定。
    本法测定对硫磷(E-605)等6种有机磷的最低检测质量均为0,20 ng。若取100mL水样萃取后测定，对硫磷(E-605)等6种有机磷的最低检测质量浓度均为2.5 µg/L。
4.1.2原理    
    水中微量有机磷经二氯甲烷萃取，浓缩，定量注入色谱柱，各有机磷在柱上逐一分离，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。光强度与含磷量成正比，此特征光通过磷滤
    光片，由光电倍增管检测进行定量分析。
    4.1.3  试剂和材料    
    4.1.3.1  载气和辅助气体
    4.1.3.1.1  载气：氮气。
    4.1.3.1.2  辅助气体：氢气、空气。
    4.1.3.2  试样预处理和配制标准使用的试剂
    4.1.3.2.1  二氯甲烷（重蒸）。
    4.1.3.2.2  丙酮。
    4.1.3.2.3  无水硫酸铂。
    4.1.3.2.4  标准
        A   E-605：ω(E-605)=90%。
        B   E-059：ω(E-059）=50%。
        C   乐果：ω（乐果）=95%。
        D   甲基E-605：ω（甲基E-605）=99%。
        E   4049:ω(4049) =99%。    
        F  DDVP:ω(DDVP)= 99%。
    4.1.3.3  制备色谱柱使用的试剂和材料
    4.1.3.3.1  色谱柱及填充物见4.1.4.1.3有关内容。
    4.1.3.3.2  涂渍固定液所用的溶剂：三氯甲烷。
    4.1.4  仪器
    4.1.4.1  气相色谱仪
    4.1.4.1.1  火 焰光度检测器。
    4.1.4.1.2  记录仪或工作站。
    4.1.4.1.3  色谱柱
        A   色谱柱类型    
    硬质玻璃填充柱,长1.5m，内径3 mm。
        B   填充物
        a   载体：Chromosrb-W酸洗硅烷化担体（60目～80目）。
        b   固定液及含量：2% SE-30+3% QF-1。
        C   涂渍固定液及老化的方法
        根据担体的用量，称取0.2g的SE-30和0.3g的QF-1，分别用三氯甲烷溶解后，将两种固定液合并在一起'然后加入10 gChromosorb-W担体，混匀，置于红外灯下烤干，采用普通装柱法装柱。
      将色谱柱与检测器断开，然后将填充好的色谱柱装机通氮气，柱温190℃，老化24 h。
  4.1.4.2  微量注射器：10µL。    
  4.1.4.3  KD浓缩器。
  4.1.4.4  分液漏斗:250 mL。
  4.1.5  样品    
  4.1.5.1  采样
    水样采集于硬质磨口玻璃瓶中，在冰箱中保存，于24 h内测定。
  4.1.5.2 水样预处理
  4.1.5.2.1 萃取：取100 mL水样置于250 mL分液漏斗中，用二氯甲烷30 mL分两次萃取，合并萃取液，用无水硫酸钠脱水。
 4.1.5.2.2 浓缩：将4.1.5.2.1的样品萃取液于40℃～60℃水浴中减压浓缩至5 mL，供分析用。
    4.1.6  分析步骤
    4.l.6.1 仪器的调整
    4.1.6.1.1 气化室温度:220℃。
4.1.6.1.2 柱温：180℃。    
4.1.6.1.3 检测器温度：250℃。
    4.1.6.1.4 载气流量：氮气50 mL/min；氢气和空气根据所用仪器选择最佳流量。
    4.1.6.1.5 衰减：根据样品中被测组分含量调节记录器衰减。
    4.1.6.2  校准
    4.1.6.2.1  定量分析中的校准方法：外标法。
    4.1.6.2.2  标准样品 。
        A  使用次数
        每次分析样品时用新标准使用液绘制标准曲线。
        B  标准样品的制备
        a标准储备溶液：将E-605、E-059、乐果、甲基E-605、4049、DDVP标准用丙酮配制；其浓度均为p(E-605、E-059、乐果、甲基E-605、4049、DDVP)：100µg/mL。
        C  气相色谱法中使用标准样品的条件
        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。
   4.1.6.2.3标准曲线的绘制：取标准储备溶液(4.1.6.2.2 B a)用二氯甲烷稀释至浓度分别为0.50 µg/mL、0. 70 µg/mL、1.0µg/mL  1.2  µg/mL、1.5 µg／mL的混合标准溶液。各取4 µL有机磷混合标准系列，注入气相色谱仪。用测得的峰高或峰面积为纵坐标，浓度为横坐标，，绘制标准曲线。
   4.1.6.3 试验
   4.1.6.3.1  进样
       A  进样方式：直接进样。
       B  进样量：4 µL。
       C  操作：用洁净微量注射器(4.1.4.2)于待测样品中抽吸几次后，排出气泡，取所需体迅速注射移至色谱仪中。    
   4.1.6.3.2 记录
    以标样核对，记录色谱峰的保留时间及对应的化合物。
   4.1.6.3.3  色谱图考察
       A  标准色谱图
       见图3。
       B  定性分析
      a   各组分出峰顺序为DDVP、E-059、乐果、甲基E-605、4049和E-605。
      b   保留时间：DDVP 47 s,E-059 3 min 16 s，乐果4 min 38 s，甲基E-605 6-min 51 s,4049 7 min 39 s，E-605 9 min 24 s。
       C  定量分析
      a  色谱峰的测量:连接峰的起点和终点作为峰底，从蜂高极大值对峰底做垂线，此线即为峰高。
      b  计算：根据样品的峰高或峰面积从标准曲线上查出有机磷的质量浓度。按式(3)进行计算水样中有机磷的质量浓度。
                               [image: image5]
[image: image6]         图3标准色谱网
                        [image: image7]............................................................(3)

     式中：
      ρ(B)——水样中有机磷的质量浓度，单位为毫克每升(mg/L)
      ρ1 ——  从标准曲线上查出有机磷的质量浓度，单位为微克每毫升（µg/mL）；    
      V1   ——  浓缩后的体积，单位为毫升(mL)；
      V  ——  水样体积，单位为毫升(mL)。
  4.1.7 结果表示    。
  4.1.7.1  定性结果
     根据标准色谱图组分保留时间确定被测水样中有机磷农药的种类。
  4.1.7.2 定量结果
  4.1.7.2.1 含量的表示方法：以mg/L表示。
  4.1.7.2.2 精密度和准确度：3个实验室测定加标水样质量浓度为0.05 mg/L时，其相对标准偏差为：
DDVP 3.9%～6.5%，乐果  2.4%～8.5%，甲基E-605  2.7%～4.5%,4049  2.9%～4.4%和
E·605 2.2%～6.2%-回收率为：DDVP 94．o%～97.0%，乐果  97. 0%—--99.0%，甲基E-605
 95.O%～100%,4049 95.0%～100%和E-605 91.0%～101%。
 4.2毛细管柱气榴色谱法
4.2.1  范围   
    本标准规定了用毛细管柱气相色谱法测定生活饮用水及其水源水中敌敌畏、甲拌磷、内吸磷
(E-059)、乐果、甲基对硫磷（甲基E-605）、马拉硫磷(4049)和对硫磷(E-605)七种有机磷农药。
    本法适用于生活饮用水及其水源水中敌敌畏、甲拌磷、E-059、乐果、甲基E-605、4049和E-605的测定。    
    本法最低检测质量分别为：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，O. 025 ng；对硫磷，0.025 ng。若取250mL水样萃取后测定，则最低检测质量浓度分别为：敌敌畏，0.05µg/L；甲拌磷，0．1 µg/L；内吸磷，0.1µg/L；乐果，0．1 µg/L；甲基对硫磷，0．1 µg/L；马拉硫磷，0.1µg/L；对硫磷，0．1/µg/L。
 4.2.2原理
    水中微量有机磷经二氯甲烷萃、浓缩，定量注入色谱柱，各有机磷在柱上逐一分离，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。光强度与含磷量成正比，此特征光通过磷滤。光片，由光电倍增管检测进行定量分析。
 4.2.3试剂和材料
 4.2.3.1载气和辅助气体
 4.2.3.1.1载气：氮气（纯度：99,999%）。  
 4.2.3.1.2辅助气体：氢气、空气。
 4.2.3.2试样预处理和配制标准的试剂的材料
 4.2.3.2.1二氯甲烷（重蒸）。
 4.2.3.2.2丙酮。
 4.2.3.2.3无水硫酸钠。
 4.2.3.3制备色谱柱使用的试剂和材料    
    色谱柱见4.2.4.1.3有关内容。    
 4.2.4仪器
 4.2.4.1气相色谱仪
 4.2.4.1.1火焰光度检测器。
 4.2.4.1.2记录仪或工作站。
 4.2.4.1.3色谱柱：石英玻璃毛细管柱DB-1701([image: image8]),或同等极性色谱柱。
 4.2,4,2微量注射器：10µL。
 4.2.4.3旋转蒸发器。
 4.2.4.4 500mL分液漏斗。
 4.2.5样品
 4.2.5.1采样
    水样采集于硬质磨口玻璃瓶中，在冰箱中保存，于24 h内测定。
 4.2.5.2水样预处理
 4.2.5.2.1萃取：取250 mL水样置于500mL分液漏斗中，用二氯甲烷(4.2,3.2.1)50'mL分两次苯
取，合并萃取液，用无水硫酸钠(4.2.3.2.3)脱水。
 4.2.5.2.2浓缩：将4.2.5.2.1的样品萃取液，于40℃～60℃水浴中减压浓缩至1 mL，供分析用。
 4.2.6分析步骤    
4.2.6.1仪器的调整
4.2.6.1.1气化室温度：270℃。
4.2.6.1.2柱温：程序升温，初温120℃，保持1 min，以20/min升至190℃，保持5 min。
4.2.6.1.3检测器温度:270℃。
4.2.6.1.4载气流量：氮气(30 mL/min)；尾吹气流量(15 mL/min)f氢气和空气根据所用仪器选择最佳流量。                                                          
  4.2.6.1.5衰减：根据样品中被测组分含量调节衰减。
  4.2.6.2校准
  4.2.6.2.1定量分析中的校准方法：外标法。
  4.2.6.2.2标准样品
    A使用次数
    每次分析样品时用新标准使用液绘制标准曲线。
    B标准样品的制备
    a标准储备溶液：将敌敌畏、申拌磷、内吸磷(E-059)、乐果、甲基对硫磷（甲基E-605）、马拉硫磷(4049)和对硫磷(E-605)标准用丙酮配制，其浓度：敌敌畏、甲胺磷、乙酰甲胺磷、甲拌磷、E-059、乐果、甲基E-605、4049、E-605均为100 µg/mL。储存于冰箱中。
    b标准使用溶液：临用前吸取一定量的标准储备溶液(4.2. 6.2.2 B a)用二氯甲烷稀释为浓度均为10 µg/mL的标准使用溶液。
    C气相色谱法中使用标准样品的条件
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。
4.2.6.2.3标准曲线的绘制：取不同体积标准使用溶液(4.2.6.2.2Bb)，用二氯甲烷稀释成有机磷混4标准系列，各取1 pL注入气相色谱仪。以测得的峰高为纵坐标，浓度为横坐标，绘制标准曲线。
4.2.6.3试验
4.2.6.3.1进样
    A进样方式：直接进样。
    B进样量1.OµL。
    C操作：用洁净微量注射器(4.2.4.2)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。
4.2.6.3.2记录
    以标样核对，记录色谱峰高的保留时间及对应的化合物。
4.2.6.3.3色谱固考察
    A标准色谱图
见图4。
            [image: image9]                                图4有机磷农药标准色谱图
    B定性分析
    a各组分出峰顺序为DDV、甲胺磷、乙酰甲胺磷、甲拌磷、乐果、E-059、甲基E-605,4049和E-605。
    b保留时间：DDV(1.748 min)，甲胺磷(2.298min)，乙酰甲胺磷(3.798min)，甲拌磷(4.298min),乐果（5.48min)，甲基E-605(6.898min),4049(7.548min),E-605 (8.148min)。
    C定量分析
    a色谱蜂的测量：连接峰的起点和终点作为峰底，从峰高极大值对峰底做垂线，此线即为峰高。
b计算：根据样品的峰高或蜂面积从标准曲线上查出萃取液中有机磷的质量浓度。按式(4)计算水样中有机磷的质量浓度：
                  [image: image10]        ..............................  (4)
式中：
ρ(B)---水样中有机磷的质量浓度，单位为毫克每升（mg/L)；
  ρ1------从标准曲线上看出有机磷的质量浓度单位为微克每毫升（µg/mL)；
  V1---浓缩后的体积，单位为毫升（mL)；
  V---水样体积，单位为毫升（mL)；
4.2.7结果表示
4.2.7.1定性结果
    根据标准色谱图组分保留时间确定被测水样中有机磷农药的种类。
4.2.7.2定量结果
4.2.7.2.1含量的表示方法：按式(4)计算出水样中各组分的质量浓度，以mg/L表示。
4.2.7.2.2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0．05 mg/L、O. 25 mg/L、O. 45 mg/L三个浓度作回收试验，测定7次，测定结果为7次的平均值结果见表2。
                表2 加标回收试验结果
	 组分名称
 
	加标0.05mg/L
	加标0.25mg/L
	加标0.45mg/L

	
	测定值/(mg/L)
	测定值/(mg/L)
	测定值/(mg/L)

	敌敌畏
	0.50
	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


   有机磷各组分的准确度及精密度，平均回收率分别为：故故畏：98。3%；甲拌磷：83.5%；内吸磷：83.O%；乐果：89.1%；甲基对硫磷：80.7%；马拉硫磷：88.5%；对硫磷：84.8%。相对标准偏差分别为：敌敌畏：5.6%,甲拌磷：6.3%；内吸磷：6.3%；乐果：5.9%；甲基对硫磷：6.2%；马拉硫磷：6.0%；对硫磷：6．0%；结果见表3。
                   表3    有机磷各组分的准确度及精密度

	组分名称
	加标量0.05mg/L
	加标量0.25mg/L
	加标量0.45mg/L

	
	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


                            表3 （续）         
	组分名称
	加标量0.05mg/L
	加标量0.25mg/L
	加标量0.45mg/L

	
	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

   （%）

	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


4.2.8干扰试验
    实验结果表明，在上述实验条件下，氧化乐果对内吸磷的测定有干扰，久效磷、甲基毒死蜱对乐果的测定有干扰，毒死蜱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 ([image: image11])色谱柱进行确证（仪器条件：气化室温度270℃；柱温：程序升温，初温140℃，保持1 min，以10℃/min升至190℃，保持4 min，以5℃／min升至220℃，保持1 min；检测器温度：270℃；载气流量：氮气30 mL/min;尾吹气流量15 mL/min)。
    由于甲胺磷和乙酰甲胺磷在水中的溶解度大，直接用二氯甲烷提取时其回收率很低，故此方法不适合于甲胺磷及乙酰甲胺磷的测定。
5  甲基对硫磷
    见第4章对硫磷。
6   内吸磷
    见第4章对硫磷。
7   马拉硫磷
    见第4章对硫磷。
8   乐果
    见第4章对硫磷。
9   百菌清
9.1气相色谱法
9.1.1范围
    本标准规定了用气相色谱法测定生活饮用水及其水源水中的百菌清。
    本法适用于生活饮用水及其水源水中百菌清的测定。
    本法最低检测质量为0．02 ng，若取500 mL水样经处理后测定，则最低检测质量浓度为0.4 µg/L。
9.1.2原理
    水中百菌清农药经有机溶剂萃取后，进入色谱柱进行分离，电子捕获检测器检测，以保留时间定性，外标法定量。
9.1.3试剂和材料
9.1.3.1载气：高纯氮(99.999%)。
9.1.3.2配制标准样品和试样预处理时使用的试剂
  9.1.3.2.1苯：用全玻璃蒸馏器重蒸馏，直至色谱图上不出现干扰蜂。
  9.1.3.2.2石油醚：沸程60℃～90℃，用全玻璃蒸馏器重蒸馏，直至色谱图上不出现干扰峰。
  9.1.3.2.3无水硫酸钠：经350℃灼烧4h，储存于密闭容器中。
  9.1.3.2.4标准品：百菌清，ω[C6 (CN)2CL4]=98%。
  9.1.3.3制备色谱柱使用的试剂和材料    
  9.1.3.3.1色谱柱和填充物见9.1.4.1.3有关内容。
  9.1.3.3.2涂溃固定液所用的溶剂：三氯甲烷。
  9.1．4仪器
  9.1.4.1气相色谱仪
  9.1.4.1.1电子捕获检测器。
  9.1.4.1.2记录仪或工作站。
  9.1.4.1.3色谱柱
    A色谱柱类型：硬质玻璃填充柱，长2m，内径3 mm。
    B填充物：
    d载体：Chromosorb W AW DMCS 60目～80目。
    b固定液及含量；2% OV-17。
    c涂渍固定液及老化的方法：将载体（9.1.4.1.3 B a>过筛，称取10 g(60目～80目)备用。准确称取0.2g0V-17固定液，溶于适量的三氯甲烷中（溶剂能刚淹没载体即可），待完全溶解后，将载体一次加入,轻轻摇匀，放在通风橱中，待溶剂完全挥干后，采用普通装柱法装柱。把填充好的色谱柱接到色谱仪上，出口与检测器断开，用20 mL/min载气流量，于柱温250℃老化24 h以上。
  9.1.4.2进样器：微量注射器，10 µL。
  9.1.4.3分液漏斗，1 000 mL。
  9.1.5样品
  9.1.5.1样品的稳定性：常温下对酸、碱稳定，不挥发。
  9.1.5.2水样的采集及保存方法；水样采集在磨口塞玻璃瓶中，尽快分析。
  9.1.5.3水样的预处理：取500 mL水样子分液漏斗中，用20.0 mL石油醚，分两次萃取，每次充分振摇3 min，静止分层弃去水相后，合并石油醚萃取液用无水硫酸钠脱水，浓缩至10.0 mL供测试用。
  9.1.6分析步骤
  9.1.6.1  仪器的调整
  9.1.6.1.1气化室温度：300℃。
  9.1.6.1.2柱温：200℃。    
  9.1.6.1.3检测器温度：300℃。
  9.1.6.1.4气体流量：载气60 mL/min，氢气和空气根据所用仪器选择最佳流量。
  9.1.6.1.5衰减：根据样品被测组分含量调节记录器衰减。    
  9.1.6.2校准
  9.1.6.2.1定量分析中的校准方法．外标法。
  9.1.6.2.2标准样品。
    A使用次数：每次分析样品时用新标准使用液绘制标准曲线或用响应因子计算。
    B标准样品的制备：
    a百菌清标准储备溶液ρ[C6 (CN)2Cl4]=1 mg/mL：称取0．0510 g百菌清，以少量苯溶解后，用石油醚定容至50 mL摇匀。此液1.00mL含1.00 mg百菌清，置冰箱中保存。
    b百菌清标准中间液：吸取1.00 mL百菌清标准储备溶液(9.1.6.2.2Ba)子50 mL容量瓶中，用石油醚(9.1.3.2.2)定容至刻度摇匀，此液ρ[C6 (CN)2Cl4]=1 mg/mL=20µg/mL。
    c百菌清标准使用溶液：吸取百菌清标准中间溶液5. 00 mL置50 mL容量瓶中，用石油醚(9.1.3.2.2)定容至刻度。此液ρ[C6 (CN)2Cl4]=2µg/mL。
    C气相色谱法中使用标准品的条件：
    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lO%即可认为仪器处于稳定状态。
    c标准样品与试样尽可能同时进样分析。
9.1.6.2.3标准曲线的绘制：取7个10 mL容量瓶，分别加入百菌清标准使用溶液(9.1.6.2.2 B c)0，0. 25,0. 50,2.5,5.0,7.5,10 mL，加石油醚至刻度，使标准系列质量浓度分别为：0,0.050,0.10,0.50，1.0,1.5,2.0µg/mL摇匀，准确吸取1.0µ L注入色谱仪，按9.1.6.1的条件测定，以浓度为横坐标对应的峰高或峰面积为纵坐标，绘制标准曲线。
9.1.6.3试验
9.1.6.3.1进样
    A进样方式：直接迸样。
    B进样量：1.0µL。
    C操作：用洁净注射器(9.1.4.2)于待测样品中抽吸几次，排出气泡，取所需体积迅速注入色谱仪中，并立即拔出注射器。
9.1.6.3.2记录
    以标样核对，记录色谱峰的保留时间及对应的化合物。
9.1.6.3.3色谱园的考察
    A标准色谱图
见图5。
                       [image: image12]
                        图5标准色谱图
a---溶剂；
b---四氯对苯二腈；
c--- 百菌清。
  B定性分析    
  a各组分出蜂顺序：溶剂；四氯对苯二腈；百菌清。
  b各组分保留时间：溶剂o．542 rain；四氯对苯二腈10. 475 min；百菌清11. 508 min。
    C定量分析
    a色谱峰的测量：连接峰的起点和终点作为峰底，从峰高的最大值对基线作垂线与峰底相交，其交点与峰顶点的距离即为峰高。
    b计算：通过色谱蜂高或蜂面积，在标准曲线上查出百菌清的质量浓度，按式(5)计算：
[image: image13]........................................(5)

式中：

   ρ[C6 (CN)2Cl4]——水样中的百菌清的质量浓度，单位为毫克每升(mg/L)；
   ρ1——相当于标准的百菌清的质量浓度，单位为微克每毫升(µg/mL);
   V1——萃取液总体积，单位为毫升(mL)；  
   V——水样体积，单位为毫升(mL)。
9.1.7结果的表示
9.1.7.1定性结果   
    据标准色谱图组分的保留时间确定被测水样中组分的数目和名称。
9.1.7.2定量结果
9. 1.7.2.1含量的表示方法：按式(5)计算出水样中各组分含量，以mg/L表示。
9.1.7.2.2精密度和准确度：6个实验室测定人工合成水样，百菌清质量浓度为0.6 µg/L～2.O µg/L,其相对标准偏差为0．5%～8.7%；6个实验室测定加标回收试验。百菌清质量浓度为0．5µg／L～20.0µg／L，其回收率范围为83．0%～112%；平均回收率为97.2%。
10甲蔡威
  10.1  高压液相色谱法，紫外检测器
  10.1.1范围
    本标准规定了用高压液相色谱法测定生活饮用水及其水源水中的甲萘威。
    本法适用于生活饮用水及其水源水中甲萘威的测定。
    本法的最低检测质量为2 ng。若取I00 mL水样测定，则最低检测质量浓度为0. Ol mg/L。
10.1.2原理
    10.1.3中甲蔡威经有机溶剂萃取浓缩后，用高压液相色谱柱分离，根据保留时间定性，外标法定量。
10.1.3试剂和材料
10.1.3.1流动相
    甲醇十水=3+2。
10.1.3.2配制标准样品和试剂预处理时使用的试剂和材料
10.1.3.2.1  甲醇（色谱纯），使用前经过滤脱气处理。
10.1.3.2.2无水乙醇：使用前用0.45 /µm滤膜过滤。
10.1.3.2.3二氯甲烷：使用前用0.45 /µm滤膜过滤。
10.1.3.2.4去离子水。
10.1.3.2.5磷酸(ρ20=1.69 g/mL)。
10.1.3.2.6色谱标准物质：甲萘威纯品(C12 H11 NO2)。
10.1.3.3  制备色谱柱时使用的试剂和材料
10.1.3.3.1色谱柱见10.1.4.1.3有关内容。
10.1.4仪器
10.1.4.1高压液相色谱仪。
10.1.4.1.1紫外检测器。
10.1.4.1.2记录仪或工作站。
10. 1.4. 1.3色谱柱：
    A色谱柱的类型：不锈钢柱，长250mm，内径3.9mm。
    B填充物：µ-Bondapak Cls。
    10.1.4.2微量注射器：10µL。
    10.1.4.3分液漏斗：250mL。
    10.1.4.4浓缩瓶。
    10.1.4.5过滤脱气装置。    
    10.1.5.1样品
    10.1.5.1  样品的稳定性    
       水样自然放置时甲萘威易分解。
    10.1.5.2水样的采集和储存方法    
    用玻璃磨口瓶采集样品，于样品中滴加磷酸调节pH为3，尽快分析。
    10.1.5.3水预样处理
10.1.5.3.1  萃取2将水样经0.45µm滤膜过滤后，取100mL于分液漏斗(10.1.4.3)中，用15 mL二氯甲烷(10.1.3.2.3)分二次萃取，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(10.1.4.4）中。        
10.1.5.3.2  浓缩：合并两次萃取液于45℃～50℃的水浴上挥于溶剂。加入5.0mL无水乙醇(10.1.3.2.2)摇匀待测。    
  10.1.5.3.3如水样中甲萘威浓度大于0.75 mg/L时，可将水样过滤后直接进行测定。
  10.1.6分析步骤
  1O.1.6.1仪器的调整
  10.1.6.1.1检测波长：280 nm。
  10.1.6.1.2流速：1.0 mL/min。
  1O.1.6.1.3温度：室温。
  10.1.6.1.4衰减：根据样品中被测组分含量调节记录器衰减。
  10.1.6.2校准
  lO.1.6.2.1定量分析中的校准方法：外标法。
  10.1.6.2.2标准样品
    A使用次数
    每次分析样品时用新标准使用液绘制标准曲线。
    B标准样品的制备
    a甲萘威标准储备溶液[ρ(C12H11, N02)=1mg/mL]：称取0.050 g甲萘威(10.1.3.2.6)用无水乙醇(10.1.3.2.2)溶解，于50mL容量瓶稀释至刻度。置于冰箱中保存。
    b甲萘威标准使用溶液：吸取2. 50 mL甲萘威标准储备溶液(10.1.6.2.1 Ba)，用无水乙醇．(10.1.3.2.2)定容至50 mL，此溶液ρ(C12H11, N02)=1mg/mL =50µg/mL。
    C液相色谱法中使用标准样品的条件
    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。
10.1.6.2.3  标准曲线绘制：吸取甲萘威标准使用溶液(10. 1.6.2.2 B b)以无水乙醇(10.1.3.2.2)稀释P配成浓度为O，0.20,0.50,1.0,2.0,5.0,10,15µg/mL的甲萘威标各取10pL注入高压液相准系列，
色谱仪分析。以峰高或峰面积为纵坐标，浓度为横坐标，绘制标准曲线。
10.1.6.3试验
10.1.6.3.1迸样
    A进样方式：直接进样。
    B进样量：10µL。
    C操作：用洁净注射器(10.1.4.2)于待测样品中抽吸几次后，排出气泡，取10µL注入高压液相色谱仪中。
10.1.6.3.2记录
    以标样核对，记录色谱峰的保留时间及对应的化合物。
10.1.6.3.3色谱图的考察
  A标准色谱图                                            b
                      [image: image14]
                               图6标准色谱图
a——溶剂；
b-一甲萘威
B定性分析
a组分出峰顺序：溶剂、甲萘威。
b保留时间：甲萘威9min 4 s。
C定量分析
a色谱峰的测量：连接峰的起点和终点作为峰底，从峰高极大值对峰底做垂线，此线即为蜂高。
b计算：根据样品的峰高或峰面积从标准曲线上查出甲萘威的质量浓度，按式(6)进行计算。
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式中：
ρ(C12 H11 N02)——水样中甲萘威的质量浓度，单位为毫克每升(mg/L);
   ρ1——从标准曲线上查出申萘威的质量浓度，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)。
     10.1.7结果的表示
    10.1.7.1定性结果
        根据标准色谱图组分的保留时间，确定被测组分的名称。
    10.1.7.2定量结果
    10.1.7.2.1 含量的表示方法：以毫克每升(mg／L)表示。
    10.1.7.2.2精密度和准确度：5个实验室进行加标测定，加标量为5.0µg～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20µg～50µg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%。
    10.2分光光度法
    10.2.1  范围
    本标准规定了用分光光度法测定生活饮用水及其水源水中的甲萘威。
    本法适用于生活饮用水及其水源水中甲茶威的测定。
    本法最低检测质量为2.0µg，若取100 mL水样，则最低检测量质量浓度为0.02 mg/L。
    水中存在1一萘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。
  10.2.2原理
    水样中甲蔡威先在碱性条件下水解成1一萘酚，然后在酸性的条件下，1一萘酚与对硝基氟硼化重氮盐 进行偶合反应，生成橙色化合物，用分光光度法测定。
  10.2.3试剂
  10.2.3.1 乙酸钠。    
  10.2.3.2二氯甲烷。
  10.2.3.3丙酮。
  10.2.3.4氢氧化钠溶液(80g/L)：称取8 g氢氧化钠溶液溶于100 mL纯水中。
  10.2.3.5乙酸钠’乙酸缓冲溶液：取5.0 mL乙酸钠溶液[ｃ(CH3COONa)=2mol/L]与50mL的一酸溶液[ｃ(CH3COOH)=2 mol/L]，混匀。    
  10.2.3.6用萘威标准储备溶液[ρ(C12H11 N02)=100 µg/mL]：称取0.0250 g甲萘威纯品，用丙酮(10.2.3.3)溶解并定容至250 mL。保存于4℃冰箱内。
10.2.3.7甲萘威标准使用溶液：临用时取1.00 mL储备液(10.2.3.6)，用纯水定容至100 mL，此溶液ρ(C12H11 N02)=1 µg/mL。室温下可使用一天。    
10.2.3.8冰乙酸(ρ20=1.06 g/mL)+乙醇[[image: image16]]溶液(1+4)。
10.2.3.9对硝基氟硼化重氮盐显色溶液：称取0.025 g对硝基氟硼化重氮盐，溶于25 mL冰乙酸，乙醇溶液(10.2.3.8)中，静置片刻，取上清溶液使用（因重氮盐易分解，必须临用前配制）。
10.2.3. 10磷酸十冰乙酸溶液(1+499)：吸取1 mL磷酸(ρ20=1.69 g/mL)，用冰乙酸ρ20=1.06 g/mL)稀释至500 mL。
10.2.4仪器
10.2.4.1.比色管：25 mL。
10.2.4.2分液漏斗：250 mL。
10.2.4.3分光光度计。
10.2.4.4秒表。
10.2.5分析步骤
10.2.5.1水样的预处理
  若水样中甲萘威含量低于0.1 mg/L。需先行萃取浓缩。    
10.2.5.1.1萃取：取100 mL水样置于250 mL分液漏斗中，加入5 g乙酸钠(10.2.3.1)，振摇溶解，
  加入5.00 mL二氯甲烷(10.2.3.2)振摇30 s，静置分层后，将二氯甲烷放入25 mL比色管中，然后用5．00 mL二氯甲烷(10.2.3.2)再萃取一次，合并两次萃取液。
 10.2.5.1.2浓缩：将萃取液置于50℃～60℃水浴中，将二氯甲烷蒸干，取出烧杯，放冷，沿四壁加入1.0 mL丙酮(10.2.3.3)，再用少量水洗涤烧杯，洗涤剂合并于25 mL比色管中，用纯水稀释至10 mL（供测定用）。    
 10.2.5.2碱性水解
    吸取10.0 mL水样于25 mL比色管中，然后加入1.OmL氢氧化钠(l0．2.3.4)，放置2 min后加入2.0 mL磷酸十冰乙酸溶液(10.2.3.10)混匀。
10.2.5.3弱酸性稀释．
    另取lO.0 mL水样于25 mL比色管中，加入3.0 mL乙酸钠一乙酸缓冲溶液(10.2.3.5)。混匀。
10.2.5.4标准曲线的制备
    吸取0,2.0,4.0,6.0,8.0,10.0mL甲萘威标准使用溶液(10.2.3.7)于25mL比色管中，加入纯水至10 mL，然后加入1.O mL氢氧化钠溶液(l0.2.3.4)混匀。
10.2.5.5标准曲线的绘制
    分别向上述比色管中（10.2.5.2,10.2.5.3和10.2.5.4）加入10 mL对硝基氟硼化重氮盐显色溶液(10.2.3.9)，混匀于10 min内在475 nm处比色测定，以吸光度为纵坐标，浓度为横坐标，绘制标准曲线，从标准曲线上查出样品中甲萘威的含量。
10.2.6计算
  水样中甲萘威的质量浓度按式(7)计算。
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式中：   
   ρ(Cl2H11 NO2)——水样中甲萘威的质量浓度，单位为毫克每升(mg/L)；
              m1——通过碱性水解测出的甲萘威的质量，单位为微克（µg）；
              m2——通过弱酸性稀释测出的甲蔡威的质量，单位为微克(µg)；
               V——水样体积，单位为毫升(mL)。
10.2.7精密度和准确度
6个实验室测定O.1O,0.50,1.0mg/L甲萘威。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0．10 mg/L时，平均回收率为94.0%～98.6%，加标0. 40 mg/L～1.00 mg/L时，平均回收率为95.1～102%，加标4.0mg/L—8.0 mg/L时，平均回收率 为98%。   
10.3  高压液相色谱法一荧光检测器
  见15.1。
