
培训资料

生活饮用水卫生监测

部分水质指标补充检验方法手册

(试行 )

国家卫生计生委疾控局

⒛14年 7月



目录

1生活饮用水中 ss种挥发性有机物的检验方法一吹扫捕集气相色谱质谱法 .⋯⋯⋯⋯⋯ 1

2生活饮用水中 27种 卤代烃的检验方法一顶空毛细管气相色谱法 ,¨¨⋯⋯⋯⋯¨⋯⋯·9

3生活饮用水中 11种挥发性有机物的检验方法一顶空毛细管柱气相色谱法 .⋯⋯⋯⋯△5

4生活饮用水及其水源水中丙烯酰胺的检验方法一液相色谱串联质谱联用法 .⋯⋯⋯⋯ 19

5生活饮用水及其水源水中微囊藻毒素的检验方法一液相色谱串联质谱联用法 ,⋯⋯⋯24

6生活饮用水中环氧氯丙烷的检验方法一气相色谱质谱联用。⋯¨⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯ 29

7生活饮用水中 15种半挥发性有机物的检验方法一固相萃取气相色谱质谱法。⋯⋯⋯ 3̈2

8生活饮用水呋喃丹、草甘膦、灭草松和 2、⒋滴的检验方法一液相色谱质谱法。⋯⋯⋯ 3̈9

9生活饮用水及其水源水中灭草松、呋喃丹、草甘膦、2`⒋滴、莠去津、五氯酚和甲基对

硫磷的测定方法一液相色谱串联质谱联用法 ⋯⋯¨⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯41

1o生活饮用水百菌清检验方法一毛细管柱气相色谱法。⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯¨⋯48

11生活饮用水中 5种拟除虫菊酯的检验方法一高效液相色谱法 .¨¨⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯ 5̈1

12生活饮用水中六种卤乙酸检验方法一离子色谱 电̄导检测法,⋯⋯⋯⋯¨⋯¨⋯¨⋯ 5̈3

13生活饮用水中游离佘氯的检验方法一现场 N,N-二乙基对苯二胺 (DPD)法 .⋯⋯⋯56

14生活饮用水中总氯的检验方法一现场 N,N-二乙基对苯二胺 (DPD)法 .⋯⋯⋯⋯⋯57

15生活饮用水挥发酚类化合物的检验方法一流动注射法 1,⋯⋯⋯⋯⋯¨⋯⋯⋯¨¨ 5̈8

16生活饮用水挥发酚类化合物的检验方法一流动注射法 2,⋯⋯¨⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯ 5̈9

17生
活 饮 用 水 中 氰 化 物 的 检 验 方 法

一

流 动 注 射 法 1.⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ¨ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ¨ 61

18生
活 饮 用 水 中 氰 化 物 的 检 验 方 法

一

流 动 注 射 法 2,⋯ ⋯ ¨ ⋯ ⋯ ⋯ ¨ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ 63



1 生活饮用水中55种挥发性有机物的检验方法一吹扫捕集气相色谱质谱法

11 范围

本方法规定了用吹扫捕集/气相色谱-质谱联用 (岷 1′/GC lIs)法 测定生活饮用水及其水
源水中可吹脱的有机化合物。本方法测定的有机化合物包括:氯乙烯、1,卜二氯乙烯、二
氯 甲 烷 、 反 1,2-二

氯 乙 烯 、 顺 l,2-二
氯 乙 烯 、 1,卜 二 氯 乙 烷 、 2.2二 氯 丙 烷 、 氯 仿 、 1,

1,卜 三 氯 乙 烷 、 氯 溴 甲 烷 、 1。 卜 二 氯 丙 烯 、 四 氯 化 碳 、 1,2-二
氯 乙 烷 、 苯 、 三 氯 乙 烯 、 1,2-

二
氯 丙 烷 、 二

溴 甲 烷 、 二
氯

一
溴 甲 烷 、 顺 △ ,2-二 氯 丙 烯 、 甲 苯 、 反 △ ,2-二 氯 丙 烯 、 1,1,2

三 氯 乙 烷 、 四 氯 乙 烯 、 l,⒊ 二 氯 丙 烷 、 一 氯 二 溴 甲 烷 、 1,2二 溴 乙 烷 、 氯 苯 、 1,1,l,2-四
氯

乙 烷 、 乙 苯 、 间
一
二 甲 苯 、 对

-二
甲 苯 、 苯 乙 烯 、 邻

一
二 甲 苯 、 异 丙 苯 、 三 溴 甲 烷 、 1,l,2,2-

四氯乙烷、1,2,3-三氯丙烷、溴苯、丙苯、 2一氯甲苯、4氯甲苯、1,2,⒋三甲苯、叔丁基
苯 、 1,3,5-三

甲 苯 、 异 丁 基 苯 、 ⒋ 甲 基 异 丙 苯 、 1,3二
氯 苯 、 1,4-二

氯 苯 、 l,2-二
氯 苯 、 丁

·

苯 、 l,2二
溴 3-氯 丙 烷 、 1,2,4三

氯 苯 、 六 氯 丁 二
烯 、  萘 和 l,2,3-三

氯 苯 等 55种 挥 发 性 有

机物 (Ⅴ∞)含量的测定。
水样为 25mL时本法的最低检测质量浓度分别为:氯乙烯,0,541ILg/L:1,1一 二氯乙烯 ,

0,2411tg//L:二 氯 甲 烷 ,0.1731tg九 :1,2一 二 氯 乙 烯 ,0.275ug/L;1,卜 二 氯 乙 烷 ,0.156

Itg/L:三 氯 甲 烷 ,0.120|lg儿 ;2,2一 二 氯 丙 烷 ,0.100Ilg/L;l,1,1一 三 氯 乙 烷 ,0,115ILg/L:

氯 溴 甲 烷 ,0,267Itg/L:1,1一 二 氯 丙 烯 ,0.215Itg/L;四 氯 化 碳 ,0.130ug/L:l,2— 二

氯 乙 烷 ,0.127Itg儿 :苯 ,0.078Itg/L:三 氯 乙 烯 ,0.220|tg/L;1,2二 氯 丙 烷 ,0.299Itg/L:

二 溴 甲 烷 ,0.290ILg/L;一 溴 二 氯 甲 烷 ,0,290Itg/L;顺 △ ,2-二 氯 丙 烯 ,0,330Itg儿 ;甲

苯 ,0,230ILg/L;反 △ ,⒉ 二 氯 丙 烯 ,0,2331tg/L:1,1,2-三 氯 乙 烷 ,0,365Itg/L:四 氯

乙 烯 ,0.190|Lg/L:1,3二 氯 丙 烷 ,0.258ILg//L;二 溴 一 氯 甲 烷 ,0.251ILg/L;1,2二 溴 乙

烷 ,0.340Itg几 :氯 苯 ,0。 125Itg/L;1,1,1,2-四 氯 乙 烷 ,0,230Ilg/L;乙 苯 ,0,120Itg/L;

间 、 对 一 二 甲 苯 ,0.100Itg/L;苯 乙 烯 ,0,125Itg/L;邻 一 二 甲 苯 ,0.066Itg几 ;异 丙 苯 ,

0.0551tg/L:溴 仿 ,0,251Itg/L;l,1,2,2四 氯 乙 烷 ,0.267ILg/L:l,2,3-三 氯 丙 烷 ,0,121

ug/L;溴 苯 ,0.234ILg儿 ;丙 苯 ,0,125Itg/L;2-氯 甲 苯 ,0,065ILg/L:⒋ 氯 甲 苯 ,0.065Itg//L;

1,2,⒋ 三 甲 苯 ,0.067Itg/L;叔 丁 基 苯 ,0,077Ilg/L;1,3,5三 甲 苯 ,0,083ILg/L;异 丁 基

苯 ,0080Itg几 :⒋ 甲 基 异 丙 苯 ,0.089ILg/L;1,3二 氯 苯 ,0.056ILg/L;1,4二 氯 苯 ,0.058

Itg/L:1,2-二 氯 苯 ,0.076ILg/L;丁 苯 ,0.076Ilg几 ;1,2-二 溴 3-氯 丙 烷 ,0.“ 81tg/L;

1.2.4三 氯 苯 ,0,070ILg几 ;六 氯 丁 二 烯 ,0.121Ilg儿 :萘 ,0.099Itg/L;1,2,3-三 氯 苯 ,

0,075 ug/L。

12 原理

水样在吹扫捕集装置的吹脱管中,通以氮气,水样中的挥发性有机物被吹脱出来,被装
有适当吸附剂的捕集管捕获,捕集管被瞬间加热并用氮气反吹,将所吸附的组分解吸入毛细
管气相色谱一质谱联用仪分离测定。根据待测物的保留时间和质谱图定性,再通过待测物的
定量离子与内标定量离子的相对强度和标准曲线定量。每个水样中含有己知浓度的内标化合
物,通过内标校正程序测定。

13 试剂和材料

131 溶剂:甲醇为农残级,配制标准溶液用。
132 纯水:水中干扰物的浓度低于方法中待测物的检出限。可用二次蒸馏水 (或购买市
售纯净水)煮沸 15min,然后用氮气吹扫 15min,现 用现制。

l



133 盐酸溶液 (1+1):将 —定体积的盐酸 (ρ ⒛△.19g/mL)力口入等体积纯水中。
1.34 抗坏血酸 :分析纯试剂。
135 标准储备溶液:可直接购买具有标准物质证书的标准溶液,标准溶液应包括所有相
关的被测组分,也可用纯标准物质制备 (称量法),常用质量浓度为 1mg/mL~5mg/mL。
将其置于聚四氟乙烯封口的螺口瓶中或密闭安瓿瓶中,尽量减少瓶内的液上顶空,避光于冰
箱保存。

1,3,5,1 将 10mL容量瓶放在天平上先归零,加入大约 9,8mL甲醇,使其静置约 10min,
不要加盖,直至沾有甲醇液体的容器表面干燥为止,精确称量至 0,1mg。

13.52 依下述步骤,加入己预先确认过纯度的标准参考品 :
A液体:使用 100uL的注射针,立即加入两滴或两滴以上己预先分析过的标准参考品

于容量瓶中,再称量。加入的标准品液体必需直接落入甲醇液体中,不得与容量瓶的瓶颈部
份接触。

B气体:对于沸点在 30℃ 以下的标准品,将 5Ⅲ L气密针内充满标准品至刻度,将针
头伸入容量瓶甲醇液面上 5n△n处 ,缓缓将标准湿l释出。
C再称量,稀释至刻度,盖上瓶盖,倒置容量瓶数次,使充分混合。以标准参考品的净

量,计算其于溶液中的质量浓度,单位为 mg/L。 若该化合物的纯度为 gG%或更高时,则所
称的量,可直接计算标准储备溶液的质量浓度,而不需考虑因标准品纯度不足 10溉 所造成
之误差。任何浓度之市售标准品,经制造商或—独立机构确认过,皆可使用。
D将标准储备溶液储存于具聚四氟乙烯内衬垫螺旋盖的棕色玻璃瓶或密闭安瓿瓶中,且

上部不留空隙,△ 0℃ ~”0℃低温避光保存。气体标准储备溶液需每周重新配制,其他标
准储备溶液则需每月重新配制。

1353 标准中间溶液:用 甲醇稀释标准储备溶液,其浓度要便于配制校准溶液,并能包
括校准曲线的浓度范围。将其置于聚四氟乙烯封口的螺口瓶中,或密闭安瓿瓶中,尽量减少
瓶内的液上顶空,避光于冰箱保存。经常检查溶液是否变质或挥发,在用它配制使用液时要
将其放至室温。

13,5,4 内标及标记物添加液:用 甲醇配制内标 (氟代苯 )、 标记物 (1,2-二 氯及 4溴氟
苯),使其质量浓度为 5u酽 mL。 该混合液要加到样品、标样和空白中,例如 ,将 5uL内
标及标记物的甲醇溶液加入 5mL(或 25mL)水 样中,使内标及标记物在水样中的浓度为 5
ug/L(或 2ug/L)。 在满足方法要求并不干扰目标组分测定的前提下,也可用其它的内
标和标记物。

1355 GC/Ms仪器性能检查液:⒋溴氟苯。
1356 校准使用液:将一定量的标准中间液加入到纯水中,倒转摇动两次,配制至少五
个标准曲线点,其中一个接近但高于方法的最低检出限 (hlDL),或 在实际工作范围的最低
限处。其余标准曲线点要对应样品的浓度范围。

A配制步骤:向 5个 50mL容量瓶中加入适量的 pH小于 2的不含有机物高纯水,然后
加入一定量的标准中间溶液,同时加入 5ItL内 标工作液和适量回收率指示物工作液,然后
用微量注射器在容量瓶上方快速加入甲醇溶液定容,快速移走注射器,盖上瓶塞,上下摇晃
容量瓶三次,弃去容量瓶瓶颈部分的溶液。按此方法,配制成浓度为 0。 40,1,0,10,⒛
和 40ug/L的 标准曲线工作液,回收率指示物浓度应与目标化合物浓度一致,每个标准曲
线工作液中内标浓度均为 2ug/L。 也可在 5mL(或 25mL)注射器中直接注入一定量的标
准使用溶液和内标及标记物混合液,然后立刻将此校准液注入吹脱捕集装置中。
B保存:标准工作溶液放在容量瓶中不稳定,只能保存1h,将标准曲线工作液储存于

具聚四氟乙烯内衬垫螺旋盖的棕色玻璃瓶中,且上部不留空隙,4℃低温避光保存,可保存



24 h。

14 仪器

141 带自动进样器的吹扫捕集装置。
1,42 小样品瓶:2mL带聚四氟乙烯内衬螺旋盖棕色样品瓶,用于盛装标准溶液。
14,3 样品瓶:如 mL棕色玻璃瓶,带聚四氟乙烯内衬螺旋盖。
1,4,4  秽次 逞 璧 冫主 身寸 署 晷 : 1 u L , 5 u L, 10 u L和 50 u L。                  |

1.4,5 气 密 针 :5mL或 25mL。

1.46 气相色谱一质谱联用仪。
14,6.1 气相色谱仪:可以分流或不分流进样,具程序升温功能。
1.462 色 谱 柱 :HP丬 OC(60mxo,⒛ llm, 1.12um)弹 性 石 英 毛 细 管 柱 ,或 者 同 等

极性的毛细管色谱柱。

,1.4,63 质谱仪:使用 EI方式离子化,标准电子能量为 70eV。 能在 1秒钟或更短的扫描
周 期 内 ,从 质 量 35amu扫 描 至 30o amu。

146,4 化学工作站和数据处理系统:带质谱图库。

15 仪器参考操作条件

15,1 吹扫捕集条件
1511 吹扫气体:高纯氦气。
1512 吹扫温度:室温。
1.51.3 吹 扫 气 体 的 流 速 :娴 mL/min。

1514 吹 扫 时 间 :10min。

1515 解 吸 温 度 :225℃ 。

1516 解 吸 反 吹 气 体 流 速 :15mL/min。

151.7 解 吸 时 间 :4min。

1,51,8 烘 烤 温 度 :250℃ 。

1519 烘 烤 时 间 :5min。

152 色谱条件
152,1 进 样 口 温 度 :180℃ 。

1522 柱 温 :初 始 温 度 35℃ ,保 持 5min,再 以 每 分 钟 6℃ 升 温 至 150℃ ,保 持 4min,

再以每分钟 ⒛ ℃升温至 235℃ ,保持 2min。

152.3 载气:高纯氦气。
1,5,24 柱 流 量 : 1,0mL/min,分 流 比 ⒛ △ 。

15.3 质谱条件
1531 质 谱 扫 描 范 围 :35amu~3oo amu。

1532 离 子 源 温 度 :230℃

1533 界 面 传 输 温 度 :280℃

15.34 扫 描 时 间 :0,45sec/scan或 更 少 ,每 个 峰 有 8次 扫 描 。

15.35 定量特征离子:见表 1。



表 1 方法被测组分的分子量和定量离子 (z/m)

序号 化合物 分子量 第
—
定量离子 第二定量离子

l 氯乙烯
0
乙
'
υ 62 奎

匚
6
ˉ

苯 78 78

3 溴苯 156 156 77, 158

4 一氯二溴甲烷 128 128 49, 130

5 二氯一溴甲烷
9
乙夕
υ 83 85,|127

6 三溴甲烷 250 173 252

7 丁苯 134 91 134

8 异丁苯 105 134

9 叔丁苯 134 119
^
ν

10 四氯化碳
9
乙 119

11 氯苯
o
乙

0
乙 114

12 三氯甲烷 118 83
°

o

13 氯溴甲烷 128 128 49

2氯甲苯 126 91 126

⒋氯甲苯 126 91 6丶
9
巧

16 1,4-二氯苯 146 146 148

1,⒉ 二
溴
-3一

氯 丙 烷 234 75 155J 157

L8 1,⒉二溴乙烷 186
^
υ 1091 188

19 二溴甲烷
9
乙 93 95,

20 1,⒉二氯苯 146 146 148

1,3-二氯苯 146 146 148

9
乙 1,⒈二氯乙烷 98 63 65J 83

l,2-二 氯 乙 烷 98 62 98

24 L,⒈二氯乙烯 96 96 61, 63

9
白

顺 △ ,2二 氯 乙 烯 96 96 61,
ο
ν

26 反△,2-二氯乙烯 96 96 61, 98

9
乙

l,2一 二 氯 丙 烷

9
乙 63 112

28 l,3-二 氯 丙 烷 76 78

29 2,2-二 氯 丙 烷 112
o
ν

30 l,⒈二氯丙烯 110 75 1101

顺△,2-二氯丙烯 110 75 110

反△,⒉二氯丙烯 110 110



乙苯 106 106

34 六氯丁二烯 258 225 260

异丙苯 120 105 120

36 4-异丙基甲苯 134 119 134, 91

二氯甲烷 84 84 86, 49

38 萘 128 128 /

39 丙苯 120 120

40 苯乙烯
n
υ 104

41 1,1,1,2四
氯 乙 烷 166 133, 119

42 l,1,2,2-四
氯 乙 烷 166 131, 85

43 四氯乙烯
夕
υ 166 168, 129

44 甲苯 9
乙
^
ν 91

45 1,2,3-三
氯 苯 180 180

46 1,2,4-三
氯 苯

°
° 180 182

丬
吁 1,1,⒈ 三 氯 乙 烷

0
0 99, 61

48 1,1,2-三
氯 乙 烷 83 97, 85

49 三氯乙烯 o
ν 130, 132

50 1,2,3-三
氯 丙 烷 146

1,2,4三 甲 苯

9
乙

105 120

1,3,5-三
甲 苯 120 ^

υ 120

邻二甲苯 106 106 91

54 间二甲苯
^
υ 106 91

对二甲苯 106 106

氟代苯 (内标 ) 96

⒋溴氟苯 (标记物 ) 174 174, 176

1,5.4 仪器校准

1,5.41 Gc hls性 能试验:直接导入 25ng的 ⒋溴氟苯 lBFB)于 GC中 ,或将 1u“一溴氟苯
溶液 (25ug/mL)加入到 5mL(或 25mL)纯水中进行吹脱捕集,得到的⒋溴氟苯质谱在
扣除背景后,其 m/z应满足表 2的要求,否则要重新调谐质谱仪直至符合要求。

表 2 4-溴氟苯的离子丰度值要求
离子质量 相对丰度

50 是质量数为 95的离子丰度的 15%~40%

是质量数为 95的离子丰度的 30%~80%

基峰,相对丰度为 1000/o
96 是质量数为 95的离子丰度的琨~gO/。

小于质量数为 174的离子丰度的 2%

大于质量数为 95的离子丰度的 50%

5



挥发性有机物的标准色谱图见图 1,

图 1,挥发性有机物的标准色谱图

1~7 结果处理

1~7~1 定性分析

用全扫描方式获得的总离
将相对强度最大的三个离子称
样品组分的保留时间进行比较      分的质谱与数据库内标准质谱进行比较,要符
合下列条件 :

A计算标准曲线中各组分保留时间的标准偏差,样品组分的保留时间漂移应在该组分标
准偏差的 3倍范围以内
B样品组分特征离子的相对强度与标准组分特征离子强度的相对误差在 30%以内。
17~2 定量分析

用选择离子质谱图对组分进行定量分析,本方法用内标定量法。
待测组分的浓度 按式 (l)进行计算 ;

式中 :

/9/〓≡

讠:;:享言;÷;;        (1)

′/——待测组分在水样中的浓度,坨/L;

//——待测组分定量离子的峰面积或高度 ;

′Jrs——加入仪器中的内标的浓度,oLg九 ;

洗s——内标定量离子的峰面积或高度 ;

″ ——待测组分的平均响应因子 ;

/——水样体积,mL。

1.7~3 定量结果

以 llg九 表示含量。

18 精密度和准确度

实验室测定添加 55种质量浓度为 0.4~豹 .0 ug/L标准的水样结果如下:氯乙烯,相
对 标 准 偏 差 为 3.sO/0~7,1%,平 均 回 收 率 为 95,吡 ;l,1一 二 氯 乙 烯 ,相 对 标 准 偏 差 为 3,3VO~



7.幽 ,平 均 回 收 率 为 95,甄 :二 氯 甲 烷 ,相 对 标 准 偏 差 为 2,粥
~6.5%,平

均 回 收 率 为 103.1%:

1,2一 二 氯 乙 烯 ,相 对 标 准 偏 差 为 2,龇
~7,gO/0,平

均 回 收 率 为 95。 码 :1,卜 二 氯 乙 烷 ,相 对

标 准 偏 差 为 2,幽
~6.码

,平 均 回 收 率 为 97,O90;三 氯 甲 烷 ,相 对 标 准 偏 差 为 5,叽
~6,码

,

平 均 回 收 率 为 鸵 ,码 ;2,2一 二 氯 丙 烷 ,相 对 标 准 偏 差 为 1.掷 ~4.1%,平 均 回 收 率 为 98.1%;

1,1,1一 三氯乙烷,相对标准偏差为 4。 眺~7,粥 ,平均回收率为 阴.魏;氯溴甲烷,相对标
准 偏 差 为 3,5%~7,俄 ,平 均 回 收 率 为 105。 觇 :1,1一 二 氯 丙 烯 ,相 对 标 准 偏 差 为 3,00/0~6,8%,

平 均 回 收 率 为 89,觇 ;四 氯 化 碳 ,相 对 标 准 偏 差 为 2.1%~5.幽 ,平 均 回 收 率 为
gs,BO/0:1,2

一 二 氯 乙 烷 ,相 对 标 准 偏 差 为 2.鸲
~5.甄

,平 均 回 收 率 为 95.捣 :苯 ,相 对 标 准 偏 孝 为 3。 觇
~

4.蜴 ,平 均 回 收 率 为 98.l%;三 氯 乙 烯 ,相 对 标 准 偏 差 为 1.dO/0~4.00/0,平 均 回 收 率 为 叼 .码 ;

1,2—二氯乙烷相对标准偏差为 3,琨~5.1%,平均回收率为陇.1%;苯 ,相对标推偏差为
3.幽 ~5,绱 ,平 均 回 收 率 为 98,钨 :三 氯 乙 烯 ,相 对 标 准 偏 差 为 2。 OqO~5.7%,平 均 回 收 率 为

92.0%;1,2-二 氯 丙 烷 ,相 对 标 准 偏 差 为 3.sVO~61%,平 均 回 收 率 为 102。 ⒛ ;二 溴 甲 烷 ,

相对标准偏差为 l,叽 ~5,1%,平均回收率为 95.30/0:一 溴二氯甲烷,相对标准偏差为 2.鸲~
。 3,5%,平 均 回 收 率 为 95.OyO;顺 △ ,2二 氯 丙 烯 ,相 对 标 准 偏 差 为 3,O0/0~6,8%,平 均 回 收 率

为 101.090:甲 苯 ,相 对 标 准 偏 差 为 4,2%~6。 觇 ,平 均 回 收 率 为 101。 ⒛ :反 △ ,2二 氯 丙 烯 ,

相对标准偏差为 3.1%~6.1%,平均回收率为 99.甄 :1,1,2三 氯乙烷,相对标准偏差为
1,5%~衽 ,1%,平 均 回 收 率 为 97.4%:四 氯 乙 烯 ,相 对 标 准 偏 差 为 2.1%~4。 跚 ,平 均 回 收 率

为 100.l%:1,3二 氯 丙 烷 ,相 对 标 准 偏 差 为 3.5%~7,5%,平 均 回 收 率 为 95.gvO:二 溴
一
氯

甲 烷 ,相 对 标 准 偏 差 为 3.2%~8.4%,平 均 回 收 率 为 鸵 .儡 :1,2-二 溴 乙 烷 ,相 对 标 准 偏 差 为

2.3%~6,1%,平 均 回 收 率 为 93.00/0:氯 苯 ,相 对 标 准 偏 差 为 1.GO/0~2.跚 ,平 均 回 收 率 为 98,叽 ;

1,l,l,⒉ 四 氯 乙 烷 ,相 对 标 准 偏 差 为 1,syO~4,1%,平 均 回 收 率 为 98.2%;乙 苯 ,相 对 标 准 偏

差 为 2。 甄
~5,码

,平 均 回 收 率 为 95%;间 、 对
—
二 甲 苯 ,相 对 标 准 偏 差 为 3.⒛ ~8,甄 ,平

均 回 收 率 为 102.觇 ;苯 乙 烯 ,相 对 标 准 偏 差 为 2,1%~么 .7%,平 均 回 收 率 为 96.3%;邻 一 二

甲 苯 ,相 对 标 准 偏 差 为 3,SVO~6.琨 ,平 均 回 收 率 为 103.甄 ;异 丙 苯 ,相 对 标 准 偏 差 为 2,跚 ~

5.觇 ,平 均 回 收 率 为 95.绱 ;溴 仿 ,相 对 标 准 偏 差 为 2.1%~3。 哪 ,平 均 回 收 率 为 101,1%;

1,l,2,2-四 氯 乙 烷 ,相 对 标 准 偏 差 为 1.1%~4,儡 ,平 均 回 收 率 为 99。 隅 ;1,2,3-三 氯 丙 烷 ,

相 对 标 准 偏 差 为 3.喁
~5,1%,平

均 回 收 率 为 101,1%;溴 苯 ,相 对 标 准 偏 差 为 1,7%~3.1%,

平 均 回 收 率 为 103。 醌 :丙 苯 ,相 对 标 准 偏 差 为 3.觇
~7,码

,平 均 回 收 率 为 95.gvO;2氯 甲

苯 相 对 标 准 偏 差 为 2.5%~5.1%,平 均 回 收 率 为 96.1%:4-氯 甲 苯 ,相 对 标 准 偏 差 为 ,1。 GO/0~

4.隅 ,平 均 回 收 率 为 95,叽 ;l,2,4-三 甲 苯 ,相 对 标 准 偏 差 为 1.幽
~5。

幽 ,平 均 回 收 率 为

104,⒛;叔丁基苯,相对标准偏差为 3.觇 ~7.甄,平均回收率为 94.矾 ;1,3,5三甲苯,相
对标准偏差为 3,5%~8,甄 ,平均回收率为 93,眺 :异丁基苯,相对标准偏差为 3。 甄~6.甄 ,

平均回收率为阢.1%:⒋甲基异丙苯,相对标准偏差为 1,啷 ~7.隅,平均回收率为 94,4%;
1,4一 二 氯 苯 ,相 对 标 准 偏 差 为 1。 弘

~3.觇
,平 均 回 收 率 为 93,绱 :1,2一 二 氯 苯 ,相 对 标

准 偏 差 为 1。 鲲
~4.溉 ,平 均 回 收 率 为 97.GO/0:l,3-二 氯 苯 ,相 对 标 准 偏 差 为 ,1s90~4.l%,

平 均 回 收 率 为 104,叽 :丁 苯 ,相 对 标 准 偏 差 为 3。 甄
~6.8%,平

均 回 收 率 为 96.1%:1,2一 二

溴 3-氯 丙 烷 ,相 对 标 准 偏 差 为 3.5%~7,1%,平 均 回 收 率 为 93。 幽 ;1,2,4一 三 氯 苯 ,相 对

标 准 偏 差 为 4.鸲
~3,zO/0,平

均 回 收 率 为 97.00/0;六 氯 丁 二 烯 ,相 对 标 准 偏 差 为 1,gO/0~6,鸲 ,

平 均 回 收 率 为 阢 。镪 ;萘 ,相 对 标 准 偏 差 为 3,觇
~7.觇 ,平 均 回 收 率 为

gG.鸲
和 l|,2,3-三 氯

苯 ,相 对 标 准 偏 差 为 1.琨
~5.1%,平

均 回 收 率 为 98.00/0。

1.9 质量控制

19.1 通过定期分析实验室试剂空白、实验室加标空白验证实验室的分析能力。



1,9,2 本底污染可能来自吹扫捕集系统的吹扫管、捕集阱等。吹脱捕集装置,第—次使用
时要用 ⒛ mL/min惰性气体在 180℃下反吹捕集管 12h,以后在每天使用后老化 10min。
在分析样品之前或每次使用新的捕集阱时,都要做试剂空白,确保没有污染源。本底污染也
可能来自溶剂、试剂和玻璃器皿。更换溶剂后,必须进行空自分析。如果试剂空白在待测物
的停留时间附近出现峰值,影响了待测物的分析,在分析之前,找出污染原因,进行消除。
19.3 每天分析样品前,进行实验室试剂空白分析以检测背景污染。并进行标准曲线校核 ,
确认标准曲线的适用性。

1.94 每个样品中的内标和回收率指示物的定量离子峰面积在一段时间内应相对稳定,其
漂移不能大于 50%。

195 至少对 lO0/0的样品进行回收率数据检验,以便对分析数据进行评估 ,回收率应在 70%
至 13觇之内。

1,96 每批样品分析的中间要做加标空白样品,确保分析的准确性。

110 干扰及消除

1101 样品储存及输送的过程中,可能会因挥发性有机物的扩散而造成污染 ,因此用现场
空白样检测污染干扰的程度,即在样品采集、储存及输送的过程中,携带一个不含有机物高
纯水伴随储存或运送过程。

1102 样品存放区和仪器分析室不能有溶剂污染,如实验室常用的二氯甲烷、四氯化碳和
三氯甲烷等。二氯甲烷会穿透聚四氟乙烯管或铜管进入样品,造成污染。
1103 吹扫气体中的杂质、捕集管中残留的有机物及实验室中的溶剂蒸汽都会造成干扰 ,
避免使用非聚四氟乙烯材料管路或含橡胶的流速控制器 ,同时用不含有机物的高纯水进行空
白分析。

110,4 在实验过程中要使用玻璃器皿 ,避免使用塑料制品。所有玻璃器皿先用重铬酸钾洗
液清洗,然后用自来水、不含有机物高纯水依次冲洗,晾干 ,最后用有机溶剂清洗,用铝箔
封口,放置在干净地方,避免污染。非定量玻璃器皿可在马弗炉中 400℃ 加热 2h代替溶
剂清洗,但定量用的玻璃器皿不能在超过 120℃条件下加热。
1,10,5 即使在高纯度的甲醇溶剂中,都有可能含有微量的酮、二氯甲烷以及其它溶剂,因
此在用甲醇配制标准溶液时,首先需要评估溶剂可能造成的污染。检验方法是取 zO L甲 醇
加入不含有机物高纯水中,进行吹扫分析看甲醇纯度是否满足要求。
1106 高浓度、低浓度水样穿插分析时,也可能造成污染,因此每一次分析后应以不含有
机物高纯水清洗吹扫器Illl和进样器两次 ,在分析完高浓度样品后要分析一个实验室试剂空白,
检查系统是否受到污染。若吹扫管受到污染,将吹扫管拆下,先用洗液清洗,再用不含有机
物高纯水淋洗干净后,在 105° C下烘干,吹扫系统的捕集管和其它部位也易被污染,要经常
烘烤、吹扫整个系统。

2 生活饮用水中 27种卤代烃的检验方法一顶空毛细管气相色谱法

21 范围

本方法规定了用顶空毛细管气相色谱法测定生活饮用水及其水源水中 1,卜二氯乙烯、
二 氯 甲 烷 、 反 1,2-二 氯 乙 烯 、 顺 1,2-二

氯 乙 烯 、 三 氯 甲 烷 、 1,1,1三
氯 乙 烷 、 四 氯 化

碳 、 1,2二 氯 乙 烷 、 三 氯 乙 烯 、 二 氯
一

溴 甲 烷 、 反 △ ,2-二 溴 乙 烯 、 顺
-l,2二

溴 乙 烯 、

四 氯 乙 烯 、 1,1,2三
氯 乙 烷 、

一
氯 二

溴 甲 烷 、 三 溴 甲 烷 、 1,3二 氯 苯 、 1,4-二
氯 苯 、 l,



⒉ 二 氯 苯 、 1,3,5-三 氯 苯 、 1,2,⒋ 三 氯 苯 、 六 氯 丁 二 烯 、 1,2,3-三 氯 苯 、 1,2,4,

5四氯苯、1,2,3,⒋四氯苯、五氯苯、六氯苯。
本 法 适 用 于 生 活 饮 用 水 及 其 水 源 水 中 1,卜 二 氯 乙 烯 、 二 氯 甲 烷 、 反 1,⒉ 二 氯 乙 烯 、 顺

1,2-二 氯 乙 烯 、 三 氯 甲 烷 、 1,1,1三 氯 乙 烷 、 四 氯 化 碳 、 1,2二 氯 乙 烷 、 三 氯 乙 烯 、 二 氯

一
溴 甲 烷 、 反 1,2二 溴 乙 烯 、 顺 △ ,2二 溴 乙 烯 、 四 氯 乙 烯 、 l,1,2三 氯 乙 烷 、 一 氯 二

溴 甲 烷 、 三 溴 甲 烷 、 1,3二 氯 苯 、 1,么 -二
氯 苯 、 1,2二 氯 苯 、 1,3,5-三 氯 苯 、 1,2,⒋

三 氯 苯 、 六 氯 丁 二 烯 、 1,2,3-三 氯 苯 、 1,2,4,5四 氯 苯 、 1,2,3,4-四 氯 苯 、 五 氯 苯

和 六 氯 苯 的 测 定 。

本法的最低检测质量浓度分别为:1,⒈二氯乙烯0,061u田L、 二氯甲烷0,60ug/t、 反 1,
2二 氯 乙 烯 0,72ug△ 、 顺 1,2-二 氯 乙 烯 1,10u田 △ 、 三 氯 甲 烷 0,0097u田 L、 1,l,1三 氯 乙

烷 0.0056u回 L、 四 氯 化 碳 0.0017u回 L、 1,2二 氯 乙 烷 0.87ug/t、 三 氯 乙 烯 0,0093u回 L、 二

氯 一 溴 甲 烷 0,0045u田 △、 反 △ ,2-二 溴 乙 烯 0.013u岁 L、 顺 △ ,2-二 溴 乙 烯 0.017u田 L、 四

氯 乙 烯 0.0024u吖 △、 1,1,2三 氯 乙 烷 0.12u酽 L、
—
氯 二 溴 甲 烷 0.0048u纱 L、 三 溴 甲 烷 0,012

u酽
L、 1,3二 氯 苯 0.037u留 △ 、 1,⒋ 二 氯 苯 0.089ug/t、 1,2二 氯 苯 0.045u田 △ 、 1,3,5

三 氯 苯 0,0041ug/t、 1,2,4-三 氯 苯 0,0059ug/t、 六 氯 丁 二 烯 0,0012u田 L、 1,2,3-三 氯

苯 0.0034u酽 L、 1,2,4,5-四 氯 苯 0.0051u酽 L`1,2,3,⒋ 四 氯 苯 0.0030Ⅱ 田
△ 、 五 氯

苯 0,0029u田 △ 和 六 氯 苯 0.0065u田 L°

22 方法原理

被 测 水 样 置 于 密 封 的 顶 空 瓶 中 ,在
—

定 温 度 下 ,水 中 的 l,⒈ 二 氯 乙 烯 、 二 氯 甲 烷 、 反

1,2二 氯 乙 烯 、 顺 1,⒉ 二 氯 乙 烯 、 三 氯 甲 烷 、 1,1,1三 氯 乙 烷 、 四 氯 化 碳 、 1,2二 氯

乙 烷 、 三 氯 乙 烯 、 二 氯
一
溴 甲 烷 、 反 △ ,2-二 溴 乙 烯 、 顺 △ ,2-二 溴 乙 烯 、 四 氯 乙 烯 、 1,1,

2三 氯 乙 烷 、
一
氯 二 溴 甲 烷 、 三 溴 甲 烷 、 1,3二 氯 苯 、 1,4二 氯 苯 、 1,2-二 氯 苯 、 1,3,

5三 氯 苯 、 1,2,⒋ 三 氯 苯 、 六 氯 丁 二 烯 、 l,2,⒊ 三 氯 苯 、 1,2,4,5-四 氯 苯 、 1,2,3,

←四氯苯、五氯苯和六氯苯在气液两相中达到动态平衡。此时,卤代烃在气相中的浓度与它

在液相中的浓度成正比。取液上气相样品用带有电子捕获检测器的气相色谱仪进行分析,以

保留时间定性,峰面积定量。通过测定气相中卤代烃的浓度 ,可计算出水样中卤代烃的浓度。

23 试剂和材料

除另有规定外,所有试剂均为分析纯,试验用水为超纯水。

23,1 氮 气 :纯 度 大 于 99.999%。

23,2 氯化钠优级纯,550℃ 烘烤 2h,以去除吸附的有机物。
233 甲醇:色谱纯。
23,4 超 纯 水 :电 阻 率 大 于 18。 OMΩ 。

235 27种 卤 代 烃 色 谱 标 准 物 :1,卜 二 氯 乙 烯
(99。 sO/0)、 二 氯 甲 烷

(99.跚 )、 反 1,2-

二 氯 乙 烯
(99.弘 )、 顺 1,2-二 氯 乙 烯

(99,琨 )、 三 氯 甲 烷
(99.幽 )、 1,1,1三 氯 乙 烷

(99.sO/0)、
四 氯 化 碳

(99。
琨 )、 1,2二 氯 乙 烷

(gg,狒 )、 三 氯 乙 烯
(99.掷 )、 二 氯

—

溴 甲 烷
(99。

挪 )、 反 △ ,2二 溴 乙 烯
(99。

甄 )、 顺 △ ,2-二 溴 乙 烯
(99.琨 )、 四 氯 乙 烯

(99,琨 )、 1,1,2三 氯 乙 烷
(99,觇 )、 一 氯 二 溴 甲 烷

(98,OyO)、
三 溴 甲 烷

(99,sVO)、

1,3二 氯 苯
(98。 觇 )、 1,⒋ 二 氯 苯

(98,sVO)、 1,2-二 氯 苯
(98.琨 )、 1,3∶ 5-三 氯 苯

(99,觇 )、 1,2,⒋ 三 氯 苯
(99。 00/0)、 六 氯 丁 二 烯

(98。 甄 )、 1,2,3三 氯 苯
(99,sWO)、

1,2,4,⒌ 四 氯 苯
(98.觇 )、 1,2,3,⒋ 四 氯 苯

(98,眦 )、 五 氯 苯
(98.挪 )和 六 氯 苯

(99,觇 ),均 为 色 谱 纯 标 准 。



24 仪器和设备

241 气相色谱仪:具有电子捕获检测器 (℃D)。
2.4,2 顶空进样系统 (可以用自动顶空进样器,也可用手动顶空进样器)。
243 色谱柱:中等极性毛细管色谱柱(4%氰丙搴苯基用觥二甲基聚硅氧烷石英毛细管柱:
Rtxˉ 17o1,30m× 0,25△ lm,o,25um,或

其 他 等 效 色 谱 柱 )。

2,4.4 顶 空 瓶 (⒛ mL)。

2.4,5 棕 色 磨 口 玻 璃 瓶 (100mL)。

24,6 样品进样方式若为手动进样,还需具备以下设备。
24.7 恒温水浴箱 (控温精度为±2℃ )
2,4,8 微量注射器 (10oo u L,气密性注射器 )

25 样品

2,51 样品的稳定性:样品待测组分易挥发,需低温保存,尽快测定。
2,52 样品的采集:采样时先加 0,3~o,5g抗 坏血酸于棕色磨口玻璃瓶 (2.4.5)内 ,取
自来水时先放水 l min,将水样沿瓶壁缓慢倒入瓶中,瓶中不留顶上空间和气泡,加盖密封。
2.53 样品的处理:准确吸取 10mL水样于顶空瓶中,加入 3.7g氯化钠 (2.3.2),立 即
密封顶空瓶,轻轻摇匀。手动进样时,密封的顶空瓶放入水浴温度为 ⒛ ℃水浴锅中平衡 15
min。 若为自动顶空进样方式,密封的顶空瓶直接放入自动顶空进样器中,在 70℃高速震
荡的条件下平衡 15min。

25,4 样品的测定:抽取顶空瓶内液上空间气体,可平行测定三次。
2,6 分析步骤

261 仪器的调整

由于仪器分析条件常因实验条件不同而有差异 ,所 以应根据所用气相色谱仪和项空进样
系统的型号和性能,制定最佳分析条件,可参考如下仪器分析条件。
2611 气相色谱仪条件
A 进 样 口 温 度 :250℃ 。

B 检测器温度:300℃ 。
C 气体流量:采用恒流进样方式,载气 0.8mL/min,分流比 1:l。
D 柱 箱 升 温 程 序 :初 始 温 度 为 硐 ℃ ,保 持 5.5mjn,以 10℃ /nli n升 温 至 10o℃ ,

再 以 25℃ /△lin升 温 至 ⒛ 0℃ ,保 持 6.0min,程 序 运 行 完 成 后 230℃ 保 持 5min。 总 运 行

时 间 为 21,5min。

26.12 顶空进样系统条件 (自 动顶空进样方式时 )
A 温度:炉温为 70℃ ,定量管温度为 80℃ ,传输线温度为 90℃ 。
B 压力:传输线压力为 73kPa,顶空瓶压力为 74kPa。
C 时 间 、 样 品 平 衡 时 间 为 15min,充 压 叫 间 为 0.15min,充 入 定 量 管 时 间 为 0,15min,

定 量 管 平 衡 时 间 为 0,10min,进 样 时 间 为 I,0min。

D 顶空进样系统采用高速振荡。
E 进 样 量 为 1000uL。

262 校准
26,21 定量分析中的校准方法:外标法。   

·



2,622 
标 准 样 品                           |

A 使用次数:每次分析样品时用新标准使用溶液绘制工作曲线或相应因子进行计算。
B 标准样品溶液的制备
a标准储备溶液 :分别称取1,⒈二氯乙烯、二氯甲烷、反1,2-二氯乙烯、顺1,2二

氯乙烯、三氯甲烷、1,1,1三氯乙烷、四氯化碳、1,2二氯乙烷、三氯乙烯、二氯一溴甲
烷、反△,2-二溴乙烯、顺△ ,⒉二溴乙烯、四氯乙烯、1,1,2三氯乙烷、—氯土溴甲烷、
三 溴 甲 烷 、 1,3二 氯 苯 、 1,⒋ 二 氯 苯 、 1,2-二 氯 苯 、 1,3,⒌ 三 氯 苯 、 1,2,4-三 氯 苯 、

六 氯 丁 二 烯 、 1,2,3三 氯 苯 、 1,2,4,5四 氯 苯 、 1,2,3,4四 氯 苯 、 五 氯 苯 、 六 氯 苯

10~500mg(精 确 至 0.1mg)于 10mL容 量 瓶 中 ,用 甲 醇
(2.3.3)溶

解 并 定 容 至 刻 度 ,此 溶

液分别为为27种 卤代烃的单标储备溶液。

b混合标准使用液:根据每种化合物在仪器上的灵敏度 ,确定其在混合标准溶液中的浓

度。

移取一定量的27种 卤代烃的单标储备液于
—
个100眈容量瓶中,用 甲醇 (2.3.3)定 容至刻

度,制成混合标准使用液 (见表 1)。

C 气相色谱法中使用标准样品的条件 :
a在工作范围内相对标准偏差小于10%即可认为处于稳定状态。
b每批样品必须同时制备工作曲线。

2623 工作曲线的制作:准确移取一定体积的 27种卤代烃的混合标准使用液,用水逐级
稀释成 27种 卤代烃的混合标准系列 (见表 1)。 再取 6个顶空瓶 (2,4.4),分别称取 3.7g

氯化钠 (2.3.2)于 6个顶空瓶中,加入 27种 卤代烃的混合标准系列各 10mL,立 即密封顶
空瓶,轻轻摇匀。手动进样时,密封的顶空瓶放入水浴温度为 70℃ 的水浴锅中平衡 15min,

抽取顶空瓶内液上空间气体 1000uL注入色谱仪。若为自动顶空进样方式,密封的顶空瓶
直接放入自动顶空进样器。以测得的峰面积或峰高为纵坐标 ,各组分的浓度为横坐标,分别

绘制工作曲线。

表 1 27种卤代烃的混合标准溶液配制

序号 化合物

混合标准使用

液质量浓度

(mg/L)

系列 1

质量浓度

(uE,/D

系列 2

质量浓度

l。 ￡,/D

系列 3

质量浓度

(Jg/Ll

系列 4

质量浓度

lH留V

系列 5

质量浓度

lH gLl

系列 6

质量浓度

Φ g/tl

1 1,l-二二隽虱z1炻爷 605 2 52 5.04 10.1 20.2 40.3 60.5

2 媳 嘣 偬 18.5 36.9 73.9 L48 296 444

3
压卜l,2二二霉虱

骗
612 25,6 51.2 0

乙
^
υ 205 408 612

饣
‖艮1,2琼
狮

Bgo 37.1 74,2 148
n
ν
°
乙 594 890

5 蕴 嘣 11.3 0.472 0.945 1.89 3.78 7.56 11.3

6
1, 1, 1==二舅民

骟
5,20 0.216 0.433 0.865 1.73 3.46 5.19

7 四鼾戤 1.59 0.0660 0.132 0.264 0.530 1.06 1,59

8 1,2一辆 跏 35.0 70.0 140 280 560 840

9 辆 1⒉ 6 0.527 1,05 2,11 4,21 8.42 12.6



10 蔫 ㈠ 臭甲烷 0,63 1,26 2.51 5.02 10.0 15. 1

11
反1,⒉球

骗
2⒉ 7 0.94碴 1.89 3,78 7,55 15,1 22.7

"顷

1,⒉二溴

骗
z9~7 0.9衽 4 l,89 3.78 7.55 15.1 22.7

嘲 3,45 0.144 0 287 0,57衽 1,15 2,30 3.衽 5
1,1,2-蕴

骟
1% 7,33 14,6 29,3 58.6 176

一桌C猁慰刊完 ⒛ 2 1,20 2,40 4.80 9,60 19,2 28,2

16 球 嘣 ⒗ 4 2,35 4.70 9.39 18.8 37.6 56.4

17 l,⒊黏 6,33 12.7 25,3 50.7 101
9
乙

1,⒋黏 ⒛ 1 13.3 26,7 53.3 n
υ

9
乙

1,⒉黏 187 7.79 15.6 31.1 62.3 125 187

20
1,3,5=茧

苯
1⒐ 8 0.824 l,65 3,29 6.59 13.2 19.8

1,2,4Γ ∶三z豪民

苯
29.5

l。 22 2,4钅 4.91 9,82 19.6 29.5

9
乙

栅 蝻 2,68 0
0
乙 0.224 0.448 o。 895 1,84 2.68

l,2,3-蕴

苯
17,3

0。 1.44 2.88 5.77 11.5 17,3

2砝
l,2,⒋ ⒌

嘣
11.2 0,466 0.932 1.86 3,73 7.46 11,2

△ 2,3,4-

嘣
10.3 0,428 0,856 1,71 3,42 6.84 10,3

26 谳 ⒋gg 0,204 0,408 0,816 1,63 3.26 4.89

谳 7.41 0.309 0,618 1.24 2.47 4,94 7.41

263 试验
2631 进样
A 进样方式:直接进样
B 进 样 量 :1000uL。

C 操作
a手动进样时,用洁净的微量注射器 (24.7)于待测样品中抽吸几次,排除气泡,取
1000uL液上气相样品迅速注入带有电子捕获检测器的气相色谱仪中进行测定,并立即拔
出注射器。

b若为自动顶空进样方式,放待测样品于顶空进样系统中,60°C高速震荡平衡 15min
后,吸取 1000uL液上气相样品注入带有电子捕获检测器的气相色谱仪中进行测定。
26.32 记录:以标样核对,记录色谱峰的保留时间及对应的化合物。
26,3,3 色谱图的考察
A 标准色谱图:见图 1。



1-1,⒈ 二 氯 乙 烯 ;2一 二 氯 甲 烷 :3一 反 1,⒉ 二 氯 乙 烯 ;4一 顺 1,2二 氯 乙 烯 :5一 三 氯 甲 烷 : 6-1,

1,1三 氯 乙 烷 ;7一 四 氯 化 碳 :8— l,2二 氯 乙 烷 ;9一 三 氯 乙 烯 ;10一 二 氯 一 溴 甲 烷 :11一 反 1,⒉ 二 溴 乙

烯 ; 12一 顺 1,2-二 溴 乙 烯 :13一 四 氯 乙 烯 :14-1,1,2三 氯 乙 烷 ;15—
—
氯 二 溴 甲 烷 :16— 三 溴 甲 烷 ;

17-1,3二 氯 苯 ;18— l,仁 二 氯 苯 :19-1,⒉ 二 氯 苯 :⒛
— 1,3,卜 三 氯 苯 ;21-1,2,⒋ 三 氯 苯 :22

一 六 氯 丁 二 烯 ;23— l,2,3-三 氯 苯 ;24-1,2,4,⒌ 四 氯 苯 ;25-1,2,3,⒋ 四 氯 苯 ;⒛ 一 五 氯 苯 ;

27一 六 氯 苯

图 1 标准色谱图

B定性分析
各组分的出峰顺序为:二氯乙烯、二氯甲烷、反1,2-二氯乙烯、顺1,2-二氯乙烯、三

氯甲烷、1,1,l三氯乙烷、四氯化碳、1,2二氯乙烷、三氯乙烯、二氯一溴甲烷、反1,2-
二 溴 乙 烯 、 顺 1,2二 溴 乙 烯 、 四 氯 乙 烯 、 l,1,2三 氯 乙 烷 、 一 氯 二 溴 甲 烷 、 三 溴 甲 烷 、 1,

3二 氯 苯 、 1,⒋ 二 氯 苯 、 1,2-二 氯 苯 、 1,3,5-三 氯 苯 、 1,2,⒋ 三 氯 苯 、 六 氯 丁 二 烯 、 1,

2,3三 氯 苯 、 1,2,4,5四 氯 苯 、 1,2,3,4-四 氯 苯 、 五 氯 苯 和 六 氯 苯 。

C 定量分析
a色谱峰的测量:可量峰高或峰面积,用色谱工作站时自动测量并记录。用记录仪时需

人工测量。

b计算:根据色谱图的峰高或峰面积在工作曲线上查出相应的质量浓度。

27 结果的表示

271 定性结果

利用保留时间定性法 ,即根据标准色谱图各组分的保留时间,确定样品中组分的数目和

名称。

272 定量结杲
2721 含量的表示方法:以微克每升表示 (ug/L)。

2722 精密度和准确度:4个实验室测定低、中、高浓度的人工合成水样,其平均相对
标准偏差 (RSD)和回收率数据见表 2。

表2 27种卤代烃测定结果相对标准偏差和回收率

序

号
化合物

低浓度 中浓度 高浓度

平均加标回

刂攵z各 (%)

RsD
(%)

平均加标回

刂攵率 (%)

RsD
(%)

平均加标回

刂攵率 (%)

RsD
(%)

1 l,  1一辆 914 3,6 104.3 5.6 85.2 6.0

2 媳 嘣 88.0 30 L01.4 4.5 93.8 遮 0

3 ￡受Γ1,2铡 93,7 34 91.9
9
乙 80,7 4.8

4 胝 1,21薅⒘烯 89,0 41 107.4 96,1 4,3

14



5 蕴 嘣 98.2 I00.0 5.衽 90.0 5.1
6 1,  1,  1=辆 91,9 101,2 87.0 5.4
7 2I槎氯虱∮七了谚定 90.1 4.5 99.5 5.6 82.9 5.6
8 l,⒉锄 102.0 102.9 4.0 103.8 3,9
9 辆 87,5 3.6 I05,0 9

乙 92,7 4.6
10 氯~溴甲烷 92.2 o

乙 96.l 91.3 44
反1,⒉二溴乙烯 91,9 96.4 4.5 88.衽

"顷

1,2△二涯泛」希 85.8 4.7 99.8 4.8 92,6 5.2
四殪虱z虫希 86,l 98,3 4.6 85.8 4.2

1衽 1,1,2=≡V监 101,1 3.9 105,7 4.2 98.3

铷 ‰ 83,2 4.3 97.6 4.5 94.4 4.0
16 垂 贱 93.6 93,6 85.8
17 1, 3-黏 85,3 4.7 94.5 4.8 86.9 3.9

l,⒋黏 96,衽 4.0 101.5 44 90.2 4.2
1,2一鞘 87.3 4.2 103.9 47 95.2 4,1

20 1, 3,⒌三氯苯 80,4 56 88.6 45 80.6 刀
△

l,2,⒋黏 84.0 94,7 4.4 88.4 衽 4

莉 端 88,0 92.3 5.3 85.2 6.2
1,2,⒊黏 84 6 48 97,4 4.0 86,2 38

24 1,2,4,⒌ 四 氯 苯 92.6 60 96,5 4.7 84.2 40
1,2,3,⒋ 嘣 91.7 4.7 95,8 4.8 88.6 4.4

26 蹦 97 9 5,7 95.4 3.8 90.8

谳 88.2 60 90,6 5.7 96,4 5.7

3 生活饮用水中 il种挥发性有机物的检验方法一顶空毛细管柱气相色谱法

31 范围

本方法规定了用顶空毛细管柱气相色谱法测定生活饮用水及其水源水中二氯甲烷、苯、
甲苯、1,2二氯乙烷、乙苯、对二甲苯、间二甲苯、异丙苯、邻二甲苯、氯苯和苯乙烯。
本法适用于生活饮用水及其水源水中二氯甲烷、苯、甲苯、1,2二氯乙烷、乙苯、对

二甲苯、间二甲苯、异丙苯、邻二甲苯、氯苯和苯乙烯的测定。

本 法 的 最 低 检 测 质 量 浓 度 分 别 为 :二 氯 甲 烷 4.29ug/L、 苯 1,佗 ug/L、 甲 苯 0.%ug/L、

1,2二 氯 乙 烷 5,29ug/L、 乙 苯 1.14ug/L、 对 二 甲 苯 l,59ug/L、 间 二 甲 苯 1.58ug凡 、

异 丙 苯 2.10ug/L、 邻 二 甲 苯 1.99ug/L、 氯 苯 1.55ug/和 苯 乙 烯 1,86ug凡 。

32 方法原理

被测水样置于密封的项空瓶中,在一定温度下,水中的二氯甲烷、苯、甲苯、1,2二
氯乙烷、乙苯、对二甲苯、间二甲苯、异丙苯、邻二甲苯、氯苯和苯乙烯在气液两相中达到
动态平衡,此时,二氯甲烷等在气相中的浓度与它在液相中的浓度成正比。取液上气相样品
用带有氢火焰离子检测器的气相色谱仪进行分析,以保留时间定性,峰面积定量。通过测定
气相中有机物的浓度,可计算出水样中有机物的浓度。

3,3 仪器和设备



33.1 气相色谱仪:具有氢火焰离子检测器 (FID)。           {
3~32 顶空进样系统 (可以用自动顶空进样器,也可用手动顶空进样器 )。  |
333 色 谱 柱 :强 极 性 毛 细 管 色 谱 柱 [聚 乙 二 醇 lPEG)毛 细 管 色 谱 柱 :DB WAX,30m× 0,3211m,

0.25um,或其他等效色谱柱]。
3,3,4 顶空瓶 (⒛ mL)。

335 棕 色 磨 口 玻 璃 瓶
(100mL)。

3.3,6 样品进样方式若为手动进样,还需具备以下设备。

33,7 恒温水浴箱 (控温精度为±2℃ )。
3.3.8 微量注射器 (1000uL,气密性注射器 )

3,4 试剂和材料

除另有规定外,所有试剂均为分析纯,试验用水为超纯水。
▲
3.4,1 氮 气 :纯 度 大 于 99.999%。

34.2 氢 气 :纯 度 大 于
gg,99%。

3,43 助燃气:空气。

344 氯化钠,优级纯,于 550℃烘烤 2h以去除吸附的有机物。
345 甲醇:色谱纯
3,46 超 纯 水 :电 阻 率 大 于 18.OMΩ 。

3.47 色 谱 标 准 物 :二 氯 甲 烷
(99.龇 ),苯 (99.甄 ),甲 苯

(99.s° /0),1,2二 氯 乙 烷

(99.甄 ),乙 苯
(99.眺 ),对 二 甲 苯

(99.溉 ),间 二 甲 苯
(99.琨

),异 丙 苯
(99.sO/0),邻

二甲苯 (99,鸲),氯苯 (99.鸲),苯乙烯 (99,觇),均为色谱纯标准。

35 样品

351 样品的稳定性:样品待测组分易挥发,需低温保存,尽快测定。
35~2 样品的采集:用棕色磨口玻璃瓶 (3.3.5)采 集水样,取 自来水时先放水 1min,将
水样沿瓶壁缓慢倒入瓶中,瓶中不留顶上空间和气泡,加盖密封。

353 样品的处理:准确吸取 10mL水样于顶空瓶中,加入 3,7g氯化钠 (3.4,4),立 即
密封项空瓶 ,轻轻摇匀。手动进样时 ,密封的项空瓶放入水浴温度为 60℃水浴锅中平衡 15min。

若为自动顶空进样方式,密封的顶空瓶直接放入自动顶空进样器中,在 sO°C高速震荡的条
件下平衡 15min。

354 样品的测定:抽取顶空瓶内液上空间气体,可平行测定三次。

3,6 分析步骤

36,1 仪器的调整

由于仪器分析条件常因实验条件不同而有差异,所以应根据所用气相色谱仪和顶空进样

系统的型号和性能,制定最佳分析条件,可参考如下仪器分析条件。     
Ⅱ

3,611 气相色谱仪条件
A进 样 口 温 度 :” 0℃ 。

B检 测 器 温 度 :250℃ 。

C气 体 流 量 :采 用 恒 流 进 样 方 式 ,载 气 2.0mL/血 n,分 流 比 ⒈ 1,氢 气 40rnL/而 n,空

气 450mL/mh。



以

为

⒍

再

间

⒊

D柱 箱 升 温 程 序 :初 始 温 度 为 钔 ℃ ,以 5℃ /min的 速 率 升 至
z1s℃ ,保 持 2.5min,

15℃ /lnin升 温 至 90℃ ,保 持 2.0血 n,程 序 运 行 完 成 后 150℃ 保 持 5min。 总 运 行 时

13.5min。

12 项空进样系统条件 (自动项空进样方式时)
A 温度:炉温为∞ ℃,定量管温度为 TO℃ ,传输线温度为 80℃ 。
B 压力:传输线压力为 ω kPa,顶 空瓶压力为 ” kPa。
C 时间:样品平衡时间为 15min,充 压时间为 0,15min,充 入定量管时间为 0,15而n,

定量管平衡时间为 0.10min,进样时间为 1,0m1n。
D 顶空进样系统采用高速振荡。
E 进 样 量 为 1000uL。

362 校准
36,21 定量分析中的校准方法:外标法。
3,62.2 

标 准 样 品

A使用次数:每次分析样品时用新标准使用溶液绘制工作曲线或相应因子进行计算。
B标准样品的制备
a标准储备溶液的制备:分别称取二氯甲烷、苯、甲苯、1,2二氯乙烷、乙苯、对二甲

苯 、 间 二 甲 苯 、 异 丙 苯 、 邻 二 甲 苯 、 氯 苯 和 苯 乙 烯 lO~5o0mg(精 确 至 01mg)于 10mL

容量瓶中,用 甲醇 (3.4,5)溶 解并定容至刻度,此溶液分别为 11种有机物的单标储备溶液。
b混合标准使用溶液:根据每种化合物在仪器上的灵敏度,确定其在混合标准溶液中的

浓度。

移取—定量的 11种有机物的单标储备溶液 (3.6.2.2.B。a)于一个 1001uL容 量瓶中,用
甲醇 (3.4.5)定 容至刻度,制成混合标准使用液 (见表 l)。
C 气相色谱法中使用标准品的条件
a在工作范围内相对标准偏差小于 10%即可认为处于稳定状态。
b每批样品必须同时制备工作曲线。

3.6,23 工作曲线的制作:准确移取一定体积的 11种有机物的混合标准使用溶液
(3,6,2,2。 B,b),用 水逐级稀释成 11种有机物的混合标准系列 (见表 1)。 再取 6个顶空
瓶 (3,3.4),分 别称取 3.7g氯化钠 (3,4.4)于 6个顶空瓶中,加入 11种有机物的混合
标准系列各 10mL,立 即密封顶空瓶,轻轻摇匀,手动进样时,密封的顶空瓶放入水浴温度
为 60℃的水浴锅中平衡 15min,抽取顶空瓶内液上空间气体 1000uL注入色谱仪。若为
自动顶空进样方式,密封的顶空瓶直接放入自动顶空进样器。以测得的峰面积或峰高为纵坐
标,各组分的浓度为横坐标,分别绘制工作曲线。

表 11种有机物的混合标准溶液配制

序号 化合物
混合标准使用

液质量浓度

(mg/L)

系列 l

质量浓度

lH g/Ll

系列 2

质量浓度

lH回V

系列 3

质量浓度

l。 酽V

系列 4

质量浓度

Φ田V

系列 5

质量浓度

Φ gV

系列 6

质量浓度

l。 吖V
l 二氯甲烷 400 20,0 40.0 80.0 160 240 320

2
苯 100 5.00 10.0 20,0 40,0 60,0 80.0

3
甲苯 100 5.00 10.0 20.0 40.0 60,0 80.0

4 1,2二氯 400 20,0 40.0 80.0 160 240 320
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乙烷

5
乙苯 100 5.00 10.0 20.0 40.0 60.0 80.0

6 对二甲苯 100 5.00 L0.0 20.0 40.0 60.0 80 0

7
间二甲苯 100 5.00 10.o 20.0 40.O i 60.o 80.o

8
异丙苯 100 5.00 lO.o 20.0 40,0 60.0 80.0

9
邻二甲苯 L00 5.00 10.o 20.0 40.0 60.0 80.0

10
氯苯 100 5.00 10.0 20.0 40,0 60,0 80,0

苯乙烯 L00 5.00 10.o 20.0 40.0 60,0 80.0

36,3 试验                             |

3.6,3,1 
进 样

A 进样方式:直接进样
B 进 样 量 :1000uL。

C 操作
a手动进样时,用洁净的微量注射器 (3.3.7)于待测样品中抽吸几次,排除气泡 ,取 1000

uL液上气相样品迅速注入带有氢火焰离子检测器的气相色谱仪中进行测定,并立即拔出注
射器。

b若为自动顶空进样方式,放待测样品于顶空进样系统中,ω ℃高速震荡平衡 15min

后,吸取 1000uL液上气相样品注入带有氢火焰离子检测器的气相色谱仪中进行测定。

3.632 记录:以标样核对,记录色谱峰的保留时间及对应的化合物。

3,633 色谱图的考察
A 标准色谱图:见图 1。

l一二 氯 甲 烷 :2一 苯 ;3一 甲 苯 ;4-1,2二 氯 乙 烷 :5一 乙 苯 ;6一 对 二 甲 苯 ; 7— 间 二 甲 苯 : 卩
一 异 丙 苯 :

9— 邻 二 甲 苯 ;10一 氯 苯 ; 11一 苯 乙 烯

B 定性分析
各组分的出峰顺序为 :

甲苯、异丙苯、邻二甲苯、

C 定量分析

图 1 标准色谱图

二氯甲烷、苯、甲苯、1,2二氯乙烷、乙苯、对二甲苯、间二
氯苯和苯乙烯。



a色谱峰的测量:可量峰高或峰面积,用色谱工作站时自动测量并记录。用记录仪时需
人工测量。

b计算:根据色谱图的峰高或峰面积在工作曲线上查出相应的质量浓度。

37 结果的表示

3,71 定性结果
利用保留时间定性法 ,即根据标准色谱图各组分的保留时间,确定样品中组分的数目和名称。
372 定量结杲 :
372,1 含量的表示方法:以微克每升表示 (u酽L)。
3722 精密度与准确度:5个实验室测定低、中、高浓度的人工合成水样,其平均相对
标准偏差 (RSD)和回收率数据见表 2。

表 2 测定结果相对标准偏差和回收率

4 生活饮用水及其水源水中丙烯酰胺的检验方法一液相色谱串联质谱联用法

41 范围

本方法规定了用液相色谱串联质谱联用法测定生活饮用水及其水源水中丙烯酰胺。

本法适用于生活饮用水及其水源水中丙烯酰胺的测定。

本法测定范围为 2,0~50.0鸭/L,若取水样 100mL浓缩至 1.0mL坝刂定,样品最低定
量浓度为 0,· 0⒛ ug/L。

水中常见共存离子及化合物均不干扰测定。

42 原理

本方法应用稳定性同位素稀释技术,在试样中加入℃3标记的丙烯酰胺内标溶液,经活
性炭固相萃取柱富集,甲醇洗脱,氮吹至近干,用水定容,经 0,22叩 膜过滤后,以液相色

序号 化合物

低浓度平均

加标回收率

(%)

低浓度相对

标准偏差

(%)

中浓度平均

加标回收率

(%)

中浓度相对

标准偏差

(%)

高浓度平均

加标回收率

(%)

高浓度相对

标准偏差

(%)

l 二氯甲烷 98.3 36 99,2 ’
乙 98.0 3,0

2 苯 95.2 2.4 98,4 96.4 2.6
3 甲苯 94,1 2.7 95.8 94,7

4
1,2二氯
乙烷

99 4 101,1 2,6 97.5 2,1

乙苯 96,5 94 8 3.2 93,3 9
乙

6 对二甲苯 93,9 92.6 93.5
7 间二甲苯 97,5 92,2 3.0 9衽.6 2.0
8 异丙苯 93.7 94.6 92.4 2,2
9 邻二甲苯 95,0 95,0 29 93,7 2.2

10 氯苯 96,2 94,6 2.6 95,0 9
乙

苯乙烯 96,3 3.0 93.8 2.4 94.0 1.8
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谱-质谱/质谱的多反应监测 lllRM)进行检测,内标法定量。          {

4.3 试剂与材料

除非另有说明,本方法所用试剂均为分析纯,水为GB″ 6鸽 2规定的一级水 Q

431 甲酸:色谱纯。
43,2 甲醇:色谱纯。
43,3 乙 腈

(CH3CN):色
谱 纯 。

434 丙 烯 酰 胺
(CH2CHCONH2) 

标 准 品
(纯
度 )9gO/0)。

435 ℃ 3一 丙 烯 酰 胺
(℃ H2℃ H旧 coNH2)内 标 准 溶 液

(1mg/mL,甲
醇 溶 液 )。

43.6 固相萃取柱:在 10mL固 相萃取柱底部安放聚乙烯筛板,加入活性炭 (200目 )500
mg,轻轻敲击使填料均匀,再放置一块聚乙烯筛板,压实。

44 仪器

4.4.1 液相色谱一质谱/质谱联用仪 (LC-Ms/Ms)。

442 超纯水装置。
443 分 析 天 平 :感 量 为 0.1mg。

44.4 离 心 机 :转 速 ≤ 10000rpm。

4.45 0.22um水系针筒式微孔滤膜过滤器。
446 固相萃取装置。

4.5 样品

451 水样采集及保存方法:采样用磨口玻璃瓶采集样品,采集后,水样存放于 4℃环境
下避光保存,以防止水样中的痕量丙烯酰胺分解。

4,5,2 样品处理:将固相萃取柱分别用 5mL甲醇、5mL水活化 (活化时不要让液体流干 )。

取水样 100mL,加入 10mg/L℃ r丙烯酰胺内标工作溶液 5,0吐,混匀,以约 5mL/min
流速通过固相萃取柱,氮气吹干萃取柱,用 10mL甲 醇洗脱,将洗脱液在 硐℃下用氮气吹
至近干,用 1.0mL水溶解,过 0,22um水相滤膜后上机测定:浑浊的水样预先采用定性滤
纸过滤,再加入内标后同上处理。

46 分析步骤

46,1 仪器的调整
4.6,11 

色 谱 条 件

色 谱 柱 为 C18柱 (2,1nlm× 1501lm,3,5uη )或 等 效 柱 。

流 动 相 :乙 腈 +甲 酸 水 溶 液 [9(HC00H)=0.1%]=10+g0。

流 速 :0.2mL/min。

进样体积:⒛ Ⅱ。

柱温:30℃ 。

4,6,1,2 
质 谱 条 件

三重四极串联质谱仪

检测方式:多反应离子监测 (MRM)。

电离方式:阳离子电喷雾电离源 (Ⅱ I+)。       ,
喷 雾 电 压 :4500V。



离子源温度:600℃ 。
气 帘 气 压 力 :40psi。

碰撞气流速:中等。

源 内 气 :60L/min。

辅 助 气 :50L/min。

定量离子:丙烯酰胺为√z72>55,定 性离子为 m/z”>44:℃ 3丙烯酰胺为 m/z75>58,
定 性 离 子 为 m/z75>45。

462 校准
4,621 校准方法:内标法。
462.2 标准样品
A使用次数:每次分析样品时用新标准使用溶液绘制标准曲线。
B标准样品的制备
a丙烯酰胺标准储备溶液 (ρ =10oo mg/L):准 确称取丙烯酰胺标准品 0,0100g,用
甲醇 (衽。3.2)溶解并定容至 10mL。 置讫0℃冰箱中,可保存一年。
b丙烯酰胺中间溶液 (ρ △0mg/L):移取丙烯酰胺标准储备溶液 0,10mL,加 甲醇稀

释至 10mL。 置-20℃ 冰箱中,可保存一年。
c丙烯酰胺工作溶液 (ρ Cl.1o mg/L)∶ 移取丙烯酰胺中间溶液 0.10mL,用 甲酸溶液

[9(HCO0H)=0.1吲 稀 释 至 10mL。 现 用 现 配 。

d ℃ 3一 丙 烯 酰 胺 内 标 样 品 的 制 备 :移 取 内 标 溶 液 (4.3,5)o.10mL,用 甲 醇 (4.3,2)

稀 释 至 100mL,使 ℃ 3ˉ丙 烯 酰 胺 浓 度 为 1.0mg/L,置 刁 0℃ 冰 箱 ,可 保 存 一 年 。

4.623 标 准 曲 线 的 绘 制 :分 别 移 取 0。 ⒛ 、 0.5o、 l。 0、 2,0和 5.0mL丙 烯 酰 胺 工 作 溶 液

(4,6.2,2,B.c)与
内 标 工 作 溶 液

(4,6.2,2。 B,d)oo511L于 10lllL容 量 瓶 中 ,用 甲 酸 溶 液

[9(HCOOH)=0.1吲 稀释至刻度。标准系列溶液中丙烯酰胺的浓度分别为 2,0、 5.0、 10,0、 ⒛.o
和 50.01Lg几 ,内标浓度为 5,00ug/Lo现用现配。将标准系列工作液分别注入液相色谱一
质谱/质谱系统,测定相应的丙烯酰胺及其内标的峰面积,以各标准系列工作液的丙烯酰胺
进样浓度 (ug/L)为横坐标,以丙烯酰胺 (m/z72>55)和 ℃3一丙烯酰胺内标 (m/z75>58)
的峰面积比为纵坐标,绘制标准曲线。

463 试样溶液的测定试验
4,631 进样
进样量:⒛ 吐。

4632 记录: 以标样核对,记录各质谱离子峰的保留时间及对应的化合物。
4,633 质谱图的考察
A标准多反应监测图和各物质的碎片离子图:见图 1和图 2。
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从上至下依次为总离子流图

丙烯酰胺及同位素内标 ℃疒丙烯酰胺的多反应监测图
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择离子流图 (75-sB)
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13Cj丙 嫣吼胺

图 2 丙烯酰胺 (上)及内标℃3丙烯酰胺 (下 ) 的碎片离子质谱图

B定性分析
a定性要求:根据丙烯酰胺和内标的各个碎片离子的丰度比及保留时间定性 ,∶ 要求所检
测的丙烯酰胺色谱峰信噪比(s洲)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—致,允许的偏差见表 1。

表 1 定性测定时相对离子丰度的最大允许偏差

相对离子丰度
(基线峰的%)

允许的相对偏差
(RsD, %)

>50 0
9
●+
_

)20 ^ˇ 50 +25

>10 '~20 +30

±50

C定量分析
a定量离子峰面积比的测量:记录同一溶液中丙烯酰胺 (m/z72>55)峰面积和 ℃3ˉ丙

烯酰胺内标 (m/z75)58)的峰面积,计算其比值。
b计算

试样中丙烯酰胺含量按下式用内标法计算·

≤ 10

以
σ 2cHCONH2)=岽

慌 忑

¨ ⋯ ⋯ ⋯ ∴ ⋯ ⋯ ⋯ ⑴

式中 :

ρ

r,^

Vl

(CH2CHC0NH2)— —
试 样 中 丙 烯 酰 胺 的 含 量 ,单 位 为 mg/L:       }

——试样中丙烯酰胺 (m/z55)色谱峰与 ℃3丙烯酰胺内标 (m/z58)

色谱峰的峰面积比值对应的丙烯酰胺质量浓度,单位为 Itg/L;
——样品制备液体积,单位为 mL:           |



V2      ——取样体积,单位为 mL。

4,7 结果的表示

47.1 定性结果

根据标准多反应监测 (MltM)质 谱图各组分的碎片离子对和保留时间确定组分名称。

4.72 定量结果
4721 含量的表示方法 :结果大于 0.001mg/L时保留三位有效数字 ,结果小于:0.001mg/L
时保留两位有效数字。

472,2 精密度和回收率:七个实验室问对加标水样进行测定,丙烯酰胺浓度为 2Ilg/L~
10Ilg/L和 15ug/L~25ug/L时 ,相 对 标 准 偏 差 为 1.8%~3.8%和 2.2%~3,6%:加

标 回 收 率 为 96.2%~101.0%和 95.5%~101.5%。

5 生活饮用水及其水源水中微囊藻毒素的检验方法一液相色谱串联质谱联用法 |

5.1 范围

本方法规定了用液相色谱串联质谱联用法测定生活饮用水及其水源水中五种微囊藻毒

素 :微 囊 藻 毒 素
-RR(MC-RR)、

微 囊 藻 毒 素 丬 R(M⒍ m)、 微 囊 藻 毒 素 叱 R(M⒍ LR)、 微 囊

藻 毒 素 扎 R (hlC LW)、
微 囊 藻 毒 素 扎 R(MC-LF)。

本法适用于生活饮用水及其水源水中五种微囊藻毒素的测定。

本 法 测 定 范 围 为 0.5~50ug/L,最 低 检 测 质 量 为 MC LR0,0016ng,MC-RR0.0012

ng,MC-YR0.0014ng,MC LW O.0016ng和 MC-LF0.0016ng。 进 样 ⒛ 比 时 ,5种 微 囊 藻 毒

素 的 最 低 检 出 质 量 浓 度 为 : MC LR0,OS u g/L,MC RR0,06u酽 L,MC-YR0,07ug/L,

MC-LW 0.08 u g/L不 口MC-LF 0,08 u g/L。

水中常见共存离子及化合物均不干扰测定。

52 原理

本方法采用水样经针式微孔滤膜过滤后直接进样的方法,以液相色谱-质谱/质谱的多反

应监测 lMRl】)进行检测生活饮用水及其水源水中五种微囊藻毒素 (MC-RR,MC丬 R,MC-LR,
M⒐LW和 MC叱「),外标法定量。

53 试剂与材料

除非另有说明,本方法所用试剂均为分析纯,水为GB/T6GB2规 定的一级水 d

5,3,1 甲 酸 :色 谱 纯 。

532 甲醇:色谱纯。
5,33 乙 腈

(CH3CN)。

534 五 种 微 囊 藻 毒 素 (MC扎R,MC-RR,M⒍ 炽 ,MC LW和 llC LF) 标 准 品 (纯度 >9gyO)。

54 仪器

5,4,1 液相色谱-质谱/质谱联用仪 (LC-MS/MS)。

542 超纯水装置。
543 分 析 天 平 :感 量 为 0.1mg。

54,4 离 心 机 :转 速 兰 10000rpm。



5.4,5 0.22Ⅱ 针筒式微孔滤膜过滤器。

5,5 样品

551 水样采集及保存方法: 用磨口玻璃瓶采集不少于 5L样品,水样存放于 4℃环境下
避光保存,可保存 7天。

5,5,2 样品预处理:洁净的水样过 0.22 um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 um水系微孔滤膜过滤后测定。

5,6 分析步骤

561 仪器的调整
561,1 色谱参考条件

色 谱 柱 :C18柱 (、 2,111m× 150△ lln,5um)或 等 效 柱 。

流 动 相 :甲 醇 +甲 酸 水 溶 液 [9(HCO0H) tl.1%]=10+g0。

流 速 :0.2mL/min 。

进样体积:⒛ uL。
柱温:26℃ 。

5612 质谱参考条件
三重四极串联质谱仪

检测方式:多反应监测 (hlRM),

电离方式:阳离子电喷雾电离源 (ESI+)。

喷 雾 电 压 :5500Ⅴ 。

离子源温度:600℃ 。

气帘气压力:⒛ psi。

碰撞气流速:中等。

源 内 气 :50L/min。

辅 助 气 :sO L/min。

入 口 电 压 :10V。

驻 留 时 间 :100ms。

母离子、子离子、去簇电压、碰撞能量和碰撞池电压见表 1。

表 1微囊藻毒素母离子、子离子、去簇电压、碰撞能量和碰撞池电压

化合物  母离子 (m/z)子离子 (m/z) 去簇电压(V) 碰撞能量(V) 碰撞池电压 (Ⅴ )
微囊藻毒素

-LR

微囊藻毒素

-RR

微囊藻毒素

-ΥR

微囊藻毒素

-LW

995.3

519.9

1045.6

213.0+

135.0

375.1

135.0+

127.1

440,2

213.0+

375.1

135.1

135.0衤

3⒎5,1

213.0

60

60

60

L10

110

110

60

60

60

60

60

60

75

68

123

36

47

39

125

76

68

100

55

80

16

16

16

12

10

20

18

17

14

13

19

20

1025.4
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注: 礻为定量离子

562 校准

56,2,1 校 准 方 法 :外 标 法 。                     {

5622 
标 准 样 品 。                         `

A使用次数:每次分析样品时用标准使用液绘制标准曲线。
B标准样品的制备
a 五 种 微 囊 藻 毒 素 (M⒍LR,llC-RR,klC YR,llC△ W和 眦 LF)标 准 储 备 溶 液 (1000mg/L):

准 确 称 取 五 种 微 囊 藻 毒 素 (MC LR,hIC RR,MC YR,M⒍ Ⅲ 和 MC")标 准 品 0.Q100g,分
别 用 甲 醇 溶 解 并 定 容 至 10mL,配 成 MC扎R,MC巛 R,MC YR,MC LW和 M⒍LF质量 浓 度 各 为 1
000mg/L的 单 标 溶 液 ,置 吃 0℃ 冰 箱 中 ,可 保 存 1年 。           |

b五 种 微 囊 藻 毒 素 (M⒍LR,MC RR,MC丬R,帕叱 W和 MC-LF)混合 中 间 溶 液 (100mg/L):

移 取 五 种 微 囊 藻 毒 素 标 准 储 备 溶 液
(5.6,2,2。 B.a)1.0mL,加 甲 醇

(5.3.2)稀
释 至 10 mL,

使 五 种 微 囊 藻 毒 素 (MC-LR,M⒍ RR,MC-YR,hIC-LW和 M∝LF)质 量 浓 度 为 100mg/L,置 90℃

冰箱中,可保存 1年。
c 五 种 微 囊 藻 毒 素 (MC-LR,MC-RR,MC-YR,MC扎 W和 M⒍ LF)混 合 工 作 溶 液 (1.0mg/L):

移 取 混 合 中 间 溶 液 (5.6.2.2.B,b)0,1mL,用 甲 酸 溶 液 [9lHC00H)=0.1%]稀 释 至 10mL,,

使 五 种 微 囊 藻 毒 素 (屺 叱 R,M∝ RR,lIC-YR,MC扎 W和 MC")质 量 浓 度 为 1.0mg/L。 现 用

现 配 。

562,2,1 标 准 曲 线 的 绘 制 :取 六 个 10nlL容 量 瓶 ,分 别 移 取 5.0ItL,⒛ .0ILL,50.0u,

100u,⒛ 0u和 500u五 种 微 囊 藻 毒 素 (llC LR,M⒍ RR,MC YR,hlC叱 W和 llC LF)混 合
工作溶液 (5,6,2.2。 B,c),用 甲酸溶液 [° (HCO0H)司 .1%]稀释至刻度。标准系列溶液中
五 种 微 囊 藻 毒 素 (MC-LR,MC△ R,MC丬 R,MC扎 W和 lJC扎F)的浓 度 分 别 为 0.50ug/L,2.0Ilg/L,

5,0IIg/L,10,0Ilg/L,⒛ .01tg/L和 50.0ILg/L。 现 用 现 配 。 各 取 ⒛  L分 别 注 入 液 相 色

谱
一
质 谱 /质 谱 系 统 ,测 定 相 应 的 五 种 微 囊 藻 毒 素

(MC LR,MC-RR,MC YR,MC LW和
hlC LF)

的 峰 面 积 ,以 各 标 准 系 列 工 作 液 的 五 种 微 囊 藻 毒 素
(M∝ LR,MC RR,MC-YR,MC LWⅡ 和 MC LF)

进 样 浓 度 (Itg/L)为 横 坐 标 ,以 五 种 微 囊 藻 毒 素 (MC-LR,hlC RR,llC YR,MC-LW和 llC L「 )

定量离子的峰面积为纵坐标,绘制标准曲线。

5,63 试验
563,1 进样
A方式:直接进样。
B进样量:⒛  uL°
5632 记录: 以标样核对,记录各质谱离子峰的保留时间及对应的化合物。
5633 质谱图的考察
A 标准 MRM图和各物质的碎片离子图:见图 1和 图 2。
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图 l 五 种 微 囊 藻 毒 素 (hlC叱 R,Mc泳 R,hlC-YR,hlC扎 W和 MC LF)的 MRM图

从 上 至 下 依 次 为 MC LR,MC出 R,MC-YR,Mc-LW和 MC-LF的 选 择 离 子 流 图
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图 2 五 种 微 囊 藻 毒 素
(MC叱

R,MC RR,hlC-Υ R,

B定性分析
a 定 性 要 求 :根 据 五 种 微 囊 藻 毒 素 (MC-RR,MC-m,MC-LR,Mc扎 W和 MCTLF),各 个

碎片离子的丰度比及保留时间定性,要求所检测的五种微囊藻毒素色谱峰信噪比(S/N)大于
28



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
许的偏差见表 2。

表 2 定性测定时相对离子丰度的最大允许偏差
相对离子丰度
(基线峰的%)

允许的相对偏差
(RsD, %)

>50               ±20           |ˉ̄ˉ̄ˉ̄ ~̄ˉ -ˉ ˉ̄ ~̄ˇ ˉ̄ ~̄ˉ ˉ̄ˉ̄ˉ̄ -̄ˉ ˉ̄-ˉ ˉ̄-ˉ ˉ̄ˉ̄ˉ̄ˉ̄ˉ̄ˉ̄~~ˉ ~̌ˉ -̄ˉ ˉ̄-ˉ ˉ̄ˉ̄ˉ̄ˉ̄ˉ̄ˉ̄ˉ̄ˉ̄ˉ̄ˉ̄ L̄-
)>20 -50

±25

'>10 ^ˇ
2o +30

±50           }≤(10

b 出峰顺序:M⒍
c 保留时间:MC-

RR, MC—YR, MC-LR,

RR5,20min、  MC-YR

MC-LF。

MC— LR5.54min、 MC-LW7,21min、

MC-LW不口

5.49min、

MC-LF 7 41 min。

C定量分析

以五种微囊藻毒素 (M卜m,Mc出 R,llC YR,hlc-LW和 MC")定 量离子峰面积对应标准
曲线中查得的含量作为定量结果,水样中五种微囊藻毒素含量均以微克每升 (ug/L)表示 ;

57 结果的表示

571 定性结果
根据标准多反应监测 MRM质谱图各组分的碎片离子对和保留时间确定组分名称。
57,2 定量结果
572,1 含量的表示方法: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 ,
结果保留三位有效数字 (或小数点后 l位 )。

572.2 精密度与准确度
四 家 实 验 室 测 定 精 密 度 试 验 低 浓 度

(1,ou g/L)、
中 浓 度

(5.0ug/L)及
高 浓 度

(20.o

ug/L)MC LR相 对 标 准 偏 差 为 2.92%^'4,17%,2,17%~3.53%,l,37%~2.87%;Mc-RR

相 对 标 准 偏 差 为 3,78%~茌 .17%,2,35%~3,35%,1,17%~3.12%;M⒐
m相

对 标 准 偏 差

为 3,33%~4。 oo%,2,11%~3.69%,1.57%~2.23%:llc LW相
对 标 准 偏 差 为 3.32%~

4,22%,2,18%~3,58%,1.92%~2.27%:Mc-LF相
对 标 准 偏 差 为 3,77%~4.57%,2,33%~

4,01%,2.o2%~2,74%。
方 法 加 标 回 收 率 低 浓 度

(1,oug/L)、
中 浓 度

(5,0ug/L)及
高

浓 度
(⒛ ,0u酽 L)M卜 LR分 别 为 98.2%~1o3,0%,99,1%~99,9%,94.o%~99.5%;

MC-RR为 96,6%~1o3.3%,99.3%~100.6%,95.o%~1oo,5%:MC-YR为
96.8%~1o1.1%,

98.4%~99.4%, 96.5%~1o1.5%;MC— LW为 92.8%~98.3%, 96.6%~98.4%, 94.5%~

96.0%;Mc-LF为 95.5%~98.2%,98.8%~99.5%,94,5%~97,5%之
间 。

6 生活饮用水中环氧氯丙烷的检验方法—气相色谱质谱联用

61 范围

本方法规定了用气相色谱质谱联用法测定生活饮用水及其水源水中的环氧氯丙烷。
本法适用于生活饮用水及其水源水中环氧氯丙烷的测定。

本法环氧氯丙烷最低检测质量为 0,06ng,若取 3L水样富集萃取,萃取液旋转蒸发
29



浓缩至 1,0 mL,则最低检测质量浓度为 0.02ug/L。          |

62 方法原理                            |

水样中环氧氯丙烷经过 C18犭、柱富集吸附,用二氯甲烷洗脱,洗脱液旋转蒸发浓缩后 ,

以气相色谱质谱联用法测定。                      Ⅱ

63 试剂和材料

631 载 气 :氦 气 纯 度 大 于 99.999%,高 纯 氮 气 纯 度 大 于 99.999%。     |

63,2 甲 基 橙 指 示 剂 (0,5g/Ll∶ 称 取 0,05g甲 基 橙 溶 于 100mL纯 水 中 。

6.3,3 盐 酸 溶 液 (1+9)∶ 量 取 10mL盐 酸 (ρ ⒛ △ .19g/mL)溶 解 于 90mL纯 水 中 。

6.34 甲醇:色谱纯。

635 二氯甲烷:色谱纯。

。6.36 环氧氯丙烷:色谱纯。

6.4 仪器和设备

641 气相色谱-质谱联用仪 (配 EI源 )。
6.42 工 作 站 。

643 色 谱 柱 :HP△ NNOWAX高 弹 石 英 毛 细 管 柱 :(30m× 0.250nl1n,0,25uⅢ )或 等 效 色

谱柱。                                 |

644 微量注射器:5uL°
6.45 旋转蒸发器:可 以设置水浴温度 40℃ 。
646 电 子 天 平 :感 量 0,0001g。

6,4,7 固相萃取仪。

648 C18/l、 柱 。

649 棕 色 磨 口 塞 玻 璃 瓶 :1L,2L和 3L。

6410 具 塞 刻 度 离 心 管 ,10mL。

64ii 容 量 瓶 ,10mL。

6.412 比 色 管 ,10mL。

65 样品

651 样品的采集:水样采集在 1L(2L或 3L)棕色磨口塞玻璃瓶 (6,衽 ,9》 中,加 3
滴 (6滴 或 9滴 )甲 基橙指示剂 (6.3,2),用 氢氧化钠溶液或盐酸溶液 (6.3。 3)调至中
性,供气相色谱质谱测定。水样采集后应该尽快进行萃取处理,当天不能处理时,要置于 4℃

冰箱内保存。

652 水样预处理
652.1 依 次 用 6mL甲 醇

(6.3.4)和 6mL纯 水 对 C18小 柱
(6,4,8)进

行 活 化 ,共 活 化

3次。再取水样 1L(2L或 3L),以 ⒛ mL/min的流速进行水样富集,再用高纯氮气 (6.3。 l)

刈 C18小柱进行干燥,时间为 6min,最后用 6mL二氯甲烷 (6.3.5)进行洗脱两次,合并
洗脱液。

6,5,22 浓 缩



将洗脱液置于旋转蒸发器中,用少量二氯甲烷 (6,3,5)洗 涤用于接收的 10mL具塞刻
度离心管 (6,4,10)2次 ,洗液并入浓缩器中,将洗脱液于钔 ℃水浴浓缩至 1.0mL。
65,23 同时用纯水按水样操作,同时测定空白。            {

66 分析步骤

6,61 仪器的参考调整条件
6611 气 化 室 温 度 :⒛ 0℃ 。

6612 离 子 源 温 度 :230℃ 。

66,13 MS四 极 杆 温 度 :150℃ 。

6,614 程 序 升 温 :初 始 温 度 50℃ ,保 持 l Ⅲin,以 10℃ /min的 速 率 ,升 温 至 130℃ ,

保持 1min。

661,5 载 气 压 力 :7.6522Psi。

,66,16 进样方式:分流进样或者无分流进样。
66,17 分流比 3△ (可以根据仪器响应信号适当调整分流比)。
6618 采样方式:选择离子扫描⒃IM)。
661,9 定 性 离 子 :57,49,62m/z,定 量 离 子 :57m/z。

66110 溶 剂 延 迟 :4min。

6.62 校准
66,21 定量分析中校准方法:外标法。
6,62,2 

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环氧氯丙烷标准储备溶液的制备 :在 10mL容量瓶中加入 3毗 二氯甲烷 (6,3,5),盖塞
称量 (精确至 0,0oo1g),加入 4滴环氧氯丙烷 (约 0.1gl,盖 塞在称量 ,加二氯甲烷 (6.3.5)
至刻度。两次质量之差既为环氧氯丙烷质量,并计算 l lnL溶液中所含环氧氯丙烷的毫克数。
若称取 0.1000g环氧氯丙烷置于 10mL容量瓶中,此溶液的ρ (C3H5C10)=10品 g/mL。
b环氧氯丙烷标准使用溶液 :将环氧氯丙烷标准储备溶液 (6.6,2,2.B.al用 二氯 甲烷
(6,4.5)配

置 成 为 ρ (C3H5C]ω =1.o u ymL。

C气相色谱质谱中使用标准样品的条件
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进样分析。

6623 标 准 曲 线 的 绘 制 :分 别 吸 取 环 氧 氯 丙 烷 标 准 溶 液 (6,6.2.2.B.b)0,0.50,1.00,2,00,

4.00和 8.00mL于 10mL比 色 管 中 ,用 二 氯 甲 烷 (63.5)稀 释 至 刻 度 ,混 匀 。 各 取 1uL注

入色谱质谱仪 (6.4.1),以 色谱质谱峰面积响应值为纵座标,以二氯甲烷中环氧氯丙烷标
准溶液浓度为横座标,绘制标准曲线。

6.63 试验
6,631 进样
A进样方式:直接进样。
B进样量:1u Lo
C 操作 :自动进样器配洁净微量注射器进样针 (6.4,4)于 待测样品中,抽吸几次后,取 1u
L注入色谱质谱仪中分析。



6,632 记录 :以标样核对,记录色谱峰的保留时间及对应的化合物的峰面积响应值。
6,6.3,3 色谱图的考察

A 环氧氯丙烷标准选择离子色谱图:

B定性分析                            Ⅱ

a保 留 时 间 :环 氧 氯 丙 烷 5.548min。

b 定 性 离 子 :57,四 ,Oz Ⅲ /z。                 |

C定量分析

a色谱峰面积响应值的测量:色谱流出曲线之间的所包含的面积即为峰面积响应值。
b定 量 离 子 :57m/z。

c计算 :根据样品的峰高 (或峰面积 )响应值 ,通过校准曲线查得样品中环氧氯丙
烷的质量浓度,按下式 (l)进行计算。

ρ l× vI           I

ρ lC3H￡ 10)= ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ·
(1)

Ⅴ

式中:ρ ⒆H5C10)—— 水样中环氧氯丙烷的质量浓度,mg/L;

ρl—
— 从标准曲线上查出环氧氯丙烷的质量浓度,ug/mL;
Ⅴl—— 浓缩后萃取液的体积,mL;
V 

— —

水 样 体 积 ,mL。

6,7 结果的表示

6,71 定性结果:根据标准选择离子色谱图组分的保留时间和选择离子确定组分名称。
6.72 定量结果
6,7,2,1 含量的表示方法:按公式(1)计算出水样中环氧氯丙烷的质量浓度,以 mg/L表
^口

「〈o

6722 精密度和准确度 :5个实验室测定含环氧氯丙烷 0,10~1.0ug/L的 生活饮
用水,相对标准偏差在 1,9%~5.6%,回 收率在 90.5%~103%之 间,并计算批内相对
标准偏差<5%。

7 生活饮用水中 15种半挥发性有机物的检验方法一固相萃取气相色谱质谱法 |

71 范围

本方法规定了用固相萃取/气相色谱一质谱法测定生活饮用水及其水源水中可被以聚合
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物为吸附剂的固相萃取柱吸附,并具有热稳定性的有机物。本方法测定的有机物庖括:敌敌
畏、2,4,⒍三氯酚、六氯苯、乐杲、五氯酚、林丹、百菌清、甲基对硫磷、七氯、马拉硫
磷、毒死蜱、对硫磷、滴滴涕、苯二甲酸二 (2乙基已基)酯和溴氰菊酯。
本法适用于生活饮用水及其水源水中敌敌畏、2,4,6三氯酚、六氯苯、乐果

`五
氯酚、

林丹、百菌清、甲基对硫磷、七氯、马拉硫磷、毒死蜱、对硫磷、滴滴涕、邻苯二甲酸二 (2-

乙基己基)酯和溴氰菊酯等 15种半挥发性有机物 (sVOCs)含量的测定。
本 法 的 最 低 检 测 质 量 分 别 为 :敌 敌 畏 ,0,38ng:2,4,6三 氯 酚 ,0,44ng;六 氯 苯 ,

0.26ng;乐 果 ,0.78ng:五 氯 酚 ,1.1ng;林 丹 ,030ng;百 菌 清 ,0.碰 ng;甲 基 对 硫

磷 ,0,26ng:七 氯 ,0.28ng;马 拉 硫 磷 ,0,36ng;毒 死 蜱 ,0,24ng;对 硫 磷 ,0.28ng:

滴 滴 涕 ,0,30ng;邻 苯 二 甲 酸 二
(2-乙

基 已 基 )酯 ,0,48ng:溴 氰 菊 酯 ,0,81ng。

若 取 水 样 2L测 定 ,本 法 的 最 低 检 测 质 量 浓 度 分 别 为 : 敌 敌 畏 ,0.19Ilg几 ;2,4,⒍

三 氯 酚 ,0,221Lg/L;六 氯 苯 ,0.13ug/L;乐 果 ,0.39ug/L;五 氯 酚 ,0,54ILg/L:林 丹 ,

0.15oLg儿 ;百 菌 清 ,0.22oLg/L;甲 基 对 硫 磷 ,0,13Itg/L:七 氯 ,0.14ug/L;马 拉 硫 磷 ,

0,18Itg/L:毒 死 蜱 ,0.12ug/L;对 硫 磷 ,0,14ILg儿 ;滴 滴 涕 ,0.15Itg/L;邻 苯 二 甲 酸 二

(2乙
基 己 基 )酯 ,0.24ug/L:溴 氰 菊 酯 ,0,42Ilg/L。

72 原理

水样中有机物通过以聚合物为吸附剂的大体积固相萃取柱吸附萃取,用少量甲醇、乙酸
乙酯和二氯甲烷洗脱,洗脱液经脱水、净化提纯、浓缩定容后,用气相色谱一质谱联用仪分
离测定。根据待测物的保留时间和质谱图定性,再通过待测物的定量离子与内标定量离子的
相对强度和标准曲线定量。每个水样中含有己知浓度的内标化合物,通过内标校正程序测定。

73 试剂和材料

731 溶剂:二氯甲烷、乙酸乙酯、丙酮、甲醇均为色谱纯。
732 不含有机物高纯水:水中干扰物的浓度低于方法中待测物的检出限。可用自来水经
活性炭吸附制备,也可用高纯水机制备。

7,33 盐酸溶液 [c(HC1)=6mo1/L]:量取盐酸 (ρ 20=1.19g/mL)50△1L,加纯水至 100mL。
7,34 无水硫酸钠:在马弗炉中 400°C加热 2小时。
735 标准溶液
7351 标 准 储 备 溶 液 :1mg/mL

可购买具有标准物质证书的标准溶液,标准溶液包括 15种相关的分析组分、内标和回
收率指示物。

也可用纯标准物质制备 (称量法),以预先确认过成分纯度的液体或固体,用 甲醇、
乙酸乙酯或丙酮为溶剂配制标准储备溶液,浓度为 1mg/mL~5mg//mL。
准确称取 25,0mg标准样品于 5mL容量瓶中,加入约 4.5ml'甲 醇、乙酸乙酯或丙酮

溶解,定容到刻度,把标准储备溶液转移到安瓿瓶中衽℃密封保存 ,可保存半年。
7352 标 准 中 间 液 (10ug//mL)

将标准储备溶液用丙酮 (或乙酸乙酯)稀释配,制成所需的单一或混合化合物的标准
中间溶液 (建议浓度为 10ILg/mL)。 将标准中间溶液转移到安瓿中,4℃ 密封保存,可保
存 l周 。不能将所有的组分溶在同一中间溶液中保存。

7,3.5,3 内标及回收率指示物

用丙酮分别配制浓度为 500|tg/mL的 内标混合液 ’(苊⑴l。、菲-D】 0、 屈-D12)和 回收率
指示物 (芘 El】。),再将 500Itg灿 L的回收率指示物用丙酮稀释成 100Itg/ml'。 内标混合液
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(苊⑴lO、 菲-DlO、 屈-DI2)和 回收率指示物放于安瓿瓶中4℃密封保存。 |
7 3 5 4  GC/MS'性 能校准溶液

用二氯甲烷配制浓度为 5牦/mL的十氟三苯基膦 (DFTPP)性 能校准溶液,放于安瓿瓶
中,4℃ 保存。
7355 标准曲线工作液

分 别 取 标 准 中 间 液
(7.3,5,2)0,0.2,0.4,0.8,l。 0和 2.0mL于 六 个 10mL容 量 瓶 中 ,

用 乙 酸 乙 酯 定 容 至 刻 度 ,配 制 成 0,0.2,0,4,0.8,1.0和 2.0u酽 mL六 个 浓 度 阳 标 准 曲 线

工 作 液
(2,4,6-三

氯 酚 、 乐 果 、 五 氯 酚 和 溴 氰 菊 酯 四 种 物 质 则 配 制 成 0、 0.5、 1.0、 2,0、

4.0、 5.0ug/lnL六 个浓度),回收率指示物浓度与目标化合物浓度一致,每个标准曲线工
作液中内标浓度均为2Itg洳L。 将标准工作液转移至2mL棕色样品瓶中,密封,4°C以下避
光保存,用于色谱分析。

74 仪器
·741 固相萃取装置:能同时萃取多个样品的手动或自动固相萃取装置。  {
742 固相萃取柱:萃取相为高交联的聚甲基丙烯酸酯-苯乙烯,或相当性能的固相萃取柱
(填充量为⒛Omg,容量为 smL),适合于非极性到极性化合物的萃取。

743 干燥柱:装有 5~7g无水硫酸钠的小柱,不能释放干扰物和吸附待测物。
7.44 小样品瓶:2mL带聚四氟乙烯内衬螺旋盖棕色样品瓶,用 于盛装标准溶液和萃取液。
745 样品瓶:2.5L棕色样品瓶,带聚四氟乙烯内衬螺旋盖,用于盛装水样。
746 微 量 注 射 器 :10uL,50uL,100uL和 500uL。

747 旋转蒸发仪。
748 氮吹仪。
749 气相色谱一质谱联用仪。
7,4,91 气相色谱仪:可分流或不分流进样,具程序升温功能。

7492 色 谱 柱 :DB5Ms(30m× 0,25△lm,0.25um)弹 性 石 英 毛 细 管 柱 ,或 耆 同 等 极 性

的毛细管色谱柱。

7.493 质谱仪:使用 EI方式离子化,标准电子能量为 70eV。 能在 1秒钟或更短的扫描
周 期 内 ,从 质 量 45amIl扫 描 至 450amu力 冂入 5ng十 氟 三 苯 基 膦

("TPP)调
谐 后 ,得 到

的质谱图必须符合表 1的要求。

74,9,4 工作站和数据处理系统。

表1 十氟三苯基膦关键离子和离子丰度指标
质量数 离子丰度指标 检验的目的

是基峰质量数的10%~80% 低质量数的灵敏度

小于69质量数的绱 低质量数的分辨率

小于Gg质量数的现 低质量数的分辨率

127 是基峰质量数的10%~BO% 低至中等质量数的灵敏度

小于198质 量数的现 中等质量数的分辨率

基峰或大于442质量数的50% 中等质量数的灵敏度和分辨率

是 198质 量 数 的 bqO~g90 中等质量数的分辨率和同位素比

275 是基峰质量数的10%~sO% 中等至高质量数的灵敏度

大于基峰质量数的1% 基线的阈值



出现,但小于狃3质量数的丰度 高质量数的分辨率
基峰或大于198质 量数的5o% 高质量数的分辨率和灵敏度
是 狃 2质 量 数 的 15%~⒛ % 高质量数的分辨率和同位素比

7,5 仪器操作条件

75,1 色谱条件
7511 气 化 室 温 度 :250℃

75.12 柱 温 :初 始 温 度 50℃ 保 持 4min,以 每 分 钟 10℃ 升 温 至 280℃ ,

7513 载 气 :高 纯 氦 气 。

7,5,14 柱 流 量 : 1.0mL/min,不 分 流 进 样 。

752 质谱条件
7,521 质 谱 扫 描 范 围 :45amu~娟 o amu。

7522 离 子 源 温 度 :230℃

752,3 界 面 传 输 温 度 :280℃

752,4 扫 描 时 间 :1sec/scan或 更 少 ,每 个 峰 有 8次 扫 描 。

7525 定量特征离子表

保持 8min。

表 2半挥发性有机物选择离子
编号 化合物 选择离子 定量离子
l 敌敌畏 109, 185, 79, 22o

2 2,4,←三氯酚 196
3 六氯苯

乐果/内吸磷 87, 93, 125/88, 17o, 6o 87/88

五氯酚 266, 264, 268, 167

6 林丹 lYˉ六六六)

7 内标+百菌清 188, 189, 94/266, 264, 268 188/266
8 甲基对硫磷

9 七氯 100,272,27在 ,237

马拉硫磷 125

11 毒死蜱 197, 97, 199, 125

对硫砩 291, 97, lO9, 137

13 回收率指示物

滴滴涕 235, 165, 282

邻苯二甲酸二 (⒉乙基己基 )酯

溴氰菊酯 181, 253, 77, 93

753 仪器校准
每次分析运行开始时,应对 C,C Ms系统进行性能测试。向气相色谱质谱仪中加入 1比 十
氟三苯基膦溶液 (5ng/比 ),用与分析样品相同的气相色谱及质谱条件获取背景校正质谱图,
其关键质量数必须达到表 1的要求。若不能满足必须重新调节质谱仪使其符合要求。

7,6 操作步骤



761 水样的采集和保存
7,611 采集自来水时,打开水龙头放水 2~5min,调节流速至 500mL/min,水 温稳定后
采集 2,5L水样于棕色样品瓶,封好样品瓶。

7612 水样送到实验室后,每升水样中加入约 100mg抗坏血酸,混合摇匀 ,以奉除佘氯 ,
然后用盐酸溶液 (7.3.3)将水样的 pH值调至小于 2,在 4℃保存:水样应在采集后 24小

时之内过柱富集,萃取液装于密闭玻璃瓶中,避光储存在 4℃ 以下,2天 内完成|分析。吸附

水样后的小柱,若不能及时洗脱,可在低温下短期保存,一般不超过 10天,以减少吸附到

吸附剂上的有机物损失。

7.613 每批水样要带一个现场空白。

762 水样的前处理
762,1 样品的制备 :如水样较为浑浊,由于水样中的颗粒物质会堵塞萃取柱ˉ降低萃取
速率,可使用 0,45um的 玻璃纤维滤膜预先过滤水样,以缩短萃取时间。

7622 固相萃取柱的活化与除杂:固相萃取柱依次用 5lllL二 氯甲烷、5lnL乙酸乙酯以
大约 3mL/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);然后再依次
用 10lnL甲醇、10mL纯水过柱活化,此过程不能让吸附剂暴露在空气中。  |

762~3 上样吸附:准确量取 2L水样,加入 4.0uL浓度为 500ug/nlL的内标和回收率
指示物,立刻混匀,使其在水样中的浓度均为 1.0ug/L,然后水样以约 15mLⅡ in的流速
过固相萃取柱。

7624 脱水干燥:用氮吹或真空抽吸固相萃取柱至干,以去除水分。
7,625 洗脱:依次用 3mL乙酸乙酯、3mL二氯甲烷、1,5mL甲 醇通过固相萃取柱洗脱 ,
每种溶剂洗脱时浸泡吸附剂 10至 15分钟,所有洗脱液收集在同一收集瓶中。若洗脱液有水

分需过无水硫酸钠干燥柱除水。

7626 洗脱液浓缩与定容:在室温下用氮气将洗脱液吹至尽干,再用乙酸乙酯定容至 1mL。
76,3 标准曲线的绘制

分别取以上配制的六种不同浓度的标准使用溶液 1,0ItL上 机测定,以测得的峰面积比

值对相应的浓度绘制标准曲线。

764 样品测定
取 1.0uL样品萃取液与标准曲线相同的条件下上机分析。
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图 2 15种半挥发性有机物的混合标准溶液测定总离子流图
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敌 敌 畏 1441min, 2,4,⒍ 三 氯 酚 16~⒛ min,六 氯 苯 ⒛ ,91min,乐 果 21.IO min,五 氯 酚 21们 min,

林 丹 21.58min,百 菌 清 21.95Ⅲ in,甲 基 对 硫 磷 2298min,七 氯 23.23min,马 拉 硫 磷 ⒛ 。∵
62min,毒

死 蜱 ⒛ ,81min,对 硫 磷 zs,99Ⅲ in,滴 滴 涕 ⒛ .θ 1min和 27.65mIn,邻 苯 二 甲 酸 二 (2-乙 基 已 基 )酯 ⒛ 。23

min,溴 氰 菊 酯 sg o6min。

77 结果计算

77,1 定性分析

用全扫描方式获得的总离子流质谱图对样品组分进行定性分析,在总离子流质谱图中 ,

将相对强度最大的三个离子称为特征离子 ,定性分析的方法是将水样组分的保留时间与标准
样品组分的保留时间进行比较,同时将样品组分的质谱与数据库内标准质谱进行比较,要符
合下列条件 :

计算标准曲线中各组分保留时间的标准偏差,样品组分的保留时间漂移应在该组分标准
偏差的 3倍范围以内。                          ∶

样品组分特征离子的相对强度与标准组分特征离子强度的相对误差在 30%以内。

77.2 定量分析

用选择离子质谱图对组分进行定量分析,本方法用内标定量法。

待测组分浓度的计算方法如下 :

AX×ρ Is
/’ /ˉ

 
¨

^饣 Is

/Js× 丿V7× /

式中:   'x— —待测组分定量离子的峰面积或高度 :

/‘——内标定量离子的峰面积或高度 ;

/’/——待测组分在水样中的浓度 ,Itg/L;

ρ Is—
—加入仪器中的内标的浓度 ,Itg/L:

″ ——待测组分的平均响应因子 ;

/——水样体积 ,L。

773 定量结果
以 Itg/L表示含量。

78 精密度和准确度

四个实验室对 15种半挥发性有机物加标水样进行重复测定,加标回收率和精密度见下
表 (表 3):

表 3 15种半挥发性有机物的加标回收率和精密度

有机物 线性范围 (mg/L) 方口本示冫皮尸蔓 (mg/L) 加标回收率 (%)
精密度 RsD(%)

(n=6)

敌敌畏 o 20-2 00
02 70



2,4,⒍三氯酚 o,50^ˇ 5。 0o
82,4

六氯苯 0.20^ˇ 2.00

乐果 o.50^ˇ 5,00

五氯酚 0,50^ˇ 5,00

3.7

林丹 0 20'`ˇ 2.00
57

10 5.7

百菌清 0.20^ˇ 2.00
0.2

甲基对硫磷 0.20^-2.00
0.2

七氯 0 20^ˇ 2.00
02 64,9

67 2

马拉硫磷 o 20^ˇ 2,00
02

毒死蜱 0,20^ˇ 2.00
02 75.8

1.0

对硫磷 0 20冖 2̌,00
1~o

滴滴涕 0,20-2.00
5 1

10 25

苯二甲酸二 (2-

乙基己基)酯
o,20^ˇ 2.00

122

溴氰菊酯 0.50-5 00

79 质量控制

791 通过定期分析实验室试剂空白、实验室加标空白验证实验室的分析能力。
79,2 本底污染可能来自固相萃取柱,因为固相萃取柱可能释放酞酸酯等化合物至乙酸乙
酯和二氯甲烷中。在分析样品之前或每次使用新的萃取柱时,都要做试剂空白,确保没有污
染源。本底污染也可能来自溶剂、试剂和玻璃器皿。更换溶剂后,必须进行空白分析。如果
试剂空白在待测物的停留时间附近出现峰值,影响了待测物的分析,在分析之前,找出污染
原因,进行消除。

793 至少对 10%的样品进行回收率数据检验,以便对测定数据进行评估 ,回收率应在 70%
至 130%之内。

794 每个样品中的内标和回收率指示物的定量离子峰面积在一段时间内应相对稳定,其
漂移不能大于 50%。

795 每天分析样品前,进行实验室试剂空白分析以检测背景污染。并进行标准曲线校核 ,
确认标准曲线的适用性。

796 每批样品分析的中间要做加标空自样品,确保分析的准确性。
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7,10 干扰及消除

710,1 所有玻璃器皿先用硫酸重铬酸钾洗液清洗,然后用自来水、不含有机物高纯水依次
冲洗,晾干,最后用有机溶剂清洗,用铝箔封口,放置在干净地方,避免污染。非定量玻璃
器皿可在马弗炉中⑽0℃加热 2h代替溶剂清洗,但定量用的玻璃器皿不能在超过 120℃条
件下加热。

7,102 溶剂、试剂 (包括不含有机物高纯水)、 玻璃容器及处理样品所用其他器IlI均可能
含杂质而产生干扰,必须采用现场空白来验证实验中所用的材料是否存在干扰。若存在,找
出干扰源,消除干扰。

7103 在样品萃取的过程中,某些干扰物质也会被萃取出来形成干扰,干扰强度与水样的
来源关系很大,总有机碳含量高的水样,其基线和干扰峰可能更高一些。
7104 分析过程中的最大干扰来自试剂和固相萃取装置,因此需要做现场空白和实验室试
剂空白以确定是否存在干扰,也需要对不同公司品牌的萃取柱进行试验,确保污染物不会干
扰待测物的定性和定量。

7,105 当分析完高浓度样品紧接着分析低浓度样品时,会发生上次高浓度样品的残留物转
入本次样品的污染现象,因此需要仔细清洗或更换注射器和不分流进样口,而且要分析溶剂
空白以确保下一个样品的准确性。

7106 水样中的颗粒物会堵塞萃取柱,降低萃取速率,使用适当的滤膜预先过滤水样可缩
短萃取时间。

7107 在实验过程中要使用玻璃器皿,避免使用塑料制品,塑料中普遍含有酞酸酯类污染
物,对测定结果产生干扰。

8 生活饮用水呋喃丹、草甘膦、灭草松和 2,⒋滴的检验方法一液相色谱质谱法

81 范围

本方法规定了用液相色谱质谱法测定生活饮用水及其水源水中呋喃丹、草甘膦、灭草松
和 2,4一滴四种农药的含量。

本法适用于生活饮用水及其水源水中呋喃丹、草甘膦、灭草松和 2,4一滴四种农药的
测定 。

本 法 最 低 检 测 质 量 分 别 为 :呋 喃 丹 0.002ng:草 甘 膦 2,0ng;灭 草 松 0.006ng和 2,4-

滴 0.01鸭 。若 进 样 ⒛ uL,最 低 检 测 质 量 浓 度 分 别 为 :呋 喃 丹 0.10ug/L;草 甘 膦 0.1o mg/L:

灭 草 松 0,30ug/L和 2,4一 滴 050ug/L。

本 法 的 检 测 线 性 范 围 分 别 为 :呋 喃 丹 0,l~2,0ug凡 :草 甘 膦 0.2~4.0mg/L:灭 草 松 0.5~

10,0ug/L;2,4一 滴 0.5~I00ug/L.

在选定的分析条件下,干扰物质被液相色谱分离,再加上质谱的选择质量离子,其他物
质不干扰测定。

8,2 原理

水样直接通过 0,夕 um滤膜,用液相色谱分离,用保留时间和质谱的选择质量离子进行
定性定量分析。

83 试剂

83.1 标准储备溶液的配制



农 药 标 样 呋 喃 丹 、 草 甘 膦 、 灭 草 松 、 2,⒋ 滴 (固 体 ,纯 度 大 于 或 等 于 98。 0%)0取 10.0mg

标 样 草 甘 瞵 定 容 101nL,得 草 甘 膦 储 备 溶 液 1.O mg/mL;取 ⒛ .O mg标 样 呋 喃 丹 定 容 50mL,

得 呋 喃 丹 储 备 溶 液 0.4mg/mL:灭 草 松 2.0mg定 容 101nL,得 灭 草 松 储 备 液 ⒛ 0巾 g/L:2,⒋

滴 取 2.0mg定 容 10mL,得 2,⒋ 滴 储 备 液 ⒛ 0mg/L。 这 些 储 备 溶 液 在 使 用 前
—
禾 配 制 。

83,2 乙腈:色谱纯。
833 超 纯 水 :电 阻 率 大 于 18,2MΩ · cm。

8.4 仪器                            { |

高效液相色谱质谱仪,所配置的质谱是三重四极杆串联质谱。

8,5 分析步骤

8.51 色谱质谱条件                         {
8511 质谱条件 (此条件仅作参考,需要根据仪器的不同型号进行适当调整和设置 )
电喷雾三重四极杆串联质谱 :

呋喃丹:正离子 EsI,离子源温度:500°C,离子喷雾电压:5000V
草甘膦、灭草松和 2,4一 滴 :负离子 EsI。 离子源温度 :500℃ ,离子喷雾电压 :— 4500V
采集方式 :多反应监测 (ˇ灿 I),具体的离子对和所设定的去簇电压 lDP)和 碰撞能量 (CE)

见表 l

表 1 质谱/质谱联用检测

化合物 DP(V)  1.NIRM CE(V) 2.MRM CE(V)

呋喃丹

草甘膦

灭草松

2,⒋滴

43

3̄1

-50

-27

22】 ,l/1652

】67.9/149,8

2390/132,o

219.0/1608

18

-I5

3̄7

-22

221.1/】 231   31

167.9/628    -34

2390/175,0   -29

2I9.0/】 249   3̄5

咖卿蜘鳓 
 岫〓〓≡

,
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图 1 四种农药的标准色谱图

852 样品的制备
用磨口玻璃瓶采集样品,样品在⒉ 小时内直接通过 0.22um滤膜 (若浑浊的水样先离

心),装样品瓶,待分析,可保存在 4℃冰箱,应在锶 小时内进行测定。   Ⅱ
8.5,3 标准曲线的制备
· 取适量的各农药储备液至一个 100mL的容量瓶,用纯水稀释,配制的混标呋喃丹、草
甘膦、灭草松和 2,4—滴的浓度分别为 20ug/L、 4.0mg/L、 10,0ug/L和 10,0ug/L,再 以
此溶液为母溶液,依次用水稀释 2倍 ,5倍 ,1o倍 ,⒛ 倍。呋喃丹的系列浓度为:2.o,1.0,
0.4,02,o,1ug凡 :草 甘 膦 的 系 列 浓 度 为 4.0,2o,o.8,o.4,02mg凡 ;灭 草 松 的 系 列 浓 度

为 I0,0,5.0,2.0,I.0,0.5ug/L;2,4一
滴 的 系 列 浓 度 为 10,o,5.o,2.0,1.0,o.5ug凡 。

用配制的这 5个浓度系列再加上空白样品,各进 ⒛ uL,以农药的浓度为横坐标,以农药的
响应值为纵坐标,绘制标准曲线,计算标准曲线方程。

8,6 精密度和准确度

四个实验室测定了四种农药的加标水样,重复测定次数 5~8次。四种农药的添加浓度
范 围 分 别 为 呋 喃 丹 0.2~30.2ug/L:草 甘 膦 0.4~⒛ 。o mg/L:灭 草 松 10~z+z.8ug/L;2,4一

滴 1.0~106ug/L。 2个 实 验 室 的 回 收 率 在 9Dˉ ,6%~1o5%,相 对 标 谁 偏 差 在 0.8%≈ 5,o%。 1

个实验室回收率在 BzI,4%~112%之间,相对标准偏差在 2.79%~9。 I1%之间。1个实验室的
回 收 率 在 ⒛ .o%~113%,相

对 标 准 偏 差 在 5,1%~9,9%。

9 生活饮用水及其水源水中灭草松、呋喃丹、草甘膦、2,4-滴 、莠去津、五氯酚和甲基对
硫磷的测定方法一液相色谱串联质谱联用法

9,1 范围

本方法规定了用液相色谱串联质谱联用法测定生活饮用水及其水源水中灭草松、呋喃丹、
草甘膦、2,4-滴、莠去津、五氯酚和甲基对硫磷七种杀虫剂。

本法适用于生活饮用水及其水源水中灭草松、呋喃丹、草甘膦、2,⒋滴、莠去津、五氯
酚和甲基对硫磷 7种杀虫剂的测定。

本 法 测 定 范 围 为 0.5o-50ug/L,最 低 检 测 质 量 为 莠 去 津 0.00∝ ng、 五 氯 酚 0.{002ng、

灭 草 松 0.00OG ng、 呋 喃 丹 0,00调 ng、 草 甘 膦 0,001ng、 2,4一滴 0,0008ng和 甲 基 对 硫 磷
0,001ng。 进样 ⒛ uL时 ,七种杀虫剂的最低检出质量浓度为:莠去津 0.10ug/L、 五氯
酚 030u酽 L、 灭 草 松 0,10u酽 L、 呋 喃 丹 0.13u酽 L、

草 甘 膦 0.17u酽 L、 2,4滴 0,12

ug/L和 甲 基 对 硫 磷 0。 16ug/L。

水中常见共存离子及化合物均不干扰该七种化合物的测定。



9.2 原理

本方法采用水样经针式微孔滤膜过滤后直接进样的方法,以液相色谱-质谱/质谱的多反
应监测 lMRM)方式检测生活饮用水及其水源水中灭草松、呋喃丹、草甘膦、2,4-浦、莠去津、
五氯酚和甲基对硫磷七种杀虫剂,外标法定量。

9,3 试剂与材料

93.1 甲 酸 :色 谱 纯 。                       l |

9.3,2 甲 醇 :色 谱 纯 。                        {

9.3.3 乙 腈
(CH3CN)。

                           、

9.3.4 灭草松、呋喃丹、草甘膦、2,←滴、莠去津、五氯酚和甲基对硫磷七种杀虫剂标准
品
(纯
度 >9gyO)。                           |

注:除非另有说明,本方法所用试剂均为分析纯,水为GB/T6Gs2规 定的一级水   |

9.4 仪器                             |

94.1 液相色谱-质谱/质谱联用仪 (LC-MS/Ms)。

94,2 超纯水装置。

9.4.3 分 析 天 平 :感 量 为 0.1mg。

9,4,4 淳Ⅱ b+JL: 牢专文赶510000rpm。

9.4,5 0.22Hm针 筒 式 微 孔 滤 膜 过 滤 器 。

95 样品

951 水样采集及保存方法:用磨口玻璃瓶采集样品,于 4℃环境下避光保存 ,丨 可保存 7

天。

95.2 样品预处理:洁净的水样过 0,22凹 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叩 水系微孔滤膜过滤后测定。              |

96 分析步骤

9.6.1 色谱参考条件

色 谱 柱 为 C18柱 (2.1△ m× 150rlm,5um)或 等 效 柱 。

流动相: (1)正离子模式:流动相为乙腈+甲酸水溶液[9lHC00H)=0.1%]=6Q叫 0,等度
洗脱。 (2)负离子模式:流动相为乙腈+氨水溶液[° ⒅H3·HO钊.1%]=2+8,等 庹洗脱。

流 速 :0.2mL/min 。

进样体积:⒛ uL°
柱温:30℃ 。

96.2 质谱参考条件
三重四极杆串联质谱仪

检测方式:多反应监测 (MRM)。

96.2.1 对于测定莠去津、呋喃丹和甲基对硫磷             |
电离方式:正离子电喷雾电离源 (ESI+)。

喷 雾 电 压 :5500V。

离子源温度:GO0℃ 。                 
·

气 帘 气 压 力 :30psi。
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碰撞气流速中等。

源 内 气 :50L/min。

辅 助 气 :60L/min。

入 口 电 压 :1oV。

驻 留 时 间 :100ms。

母离子、子离子、去簇电压、碰撞能量和碰撞池电压见表 1。

96.2,2 对于测定草甘膦、2,⒋滴、五氯酚和灭草松
电离方式:负离子电喷雾电离源 ("r)。

喷 雾 电 压 :叫 5oo V。

离子源温度:600℃ 。
气 帘 气 压 力 :30psi。

碰撞气流速:中等。
源 内 气 :50L/min。

辅 助 气 :60L/min。

入口电压:lO V。

驻 留 时 间 :100ms;

母离子、子离子、去簇电压、碰撞能量和碰撞池电压见表 1。

表 1 7种杀虫剂的母离子、子离子、去簇电压、碰撞能量和碰撞池电压
杀虫剂 母离子 (m/z) 子离子 (m/z) 去簇电压 llr)碰撞能量 (Ⅴ)碰撞池电压α)
莠去津

呋喃丹

甲基对硫

磷

五氯酚

灭草松

草甘膦

2,4-滴

216.1

222.1

264.0

264.8

239,0

168,9

218.9

17衽 .0·

10么 ,0

123.0·

165,I

232.0·

125,0

264,8·

201.8

132.0·

175,0

96.9·

80.9

124.9·

160,8

100         25

100         39

90          29

90         I7

80          22

80          23

-80         _ll

-80         一45

-80

-80

-50

-50

-50

-50

-36

-28

-23

-24

-36

-19

11

11

10

」o

」5

15

-14

-14

-10

—
10

-11

-10

-10

-10

注 :· 为定量离子。

963 校准
963,1 校准方法:外标法。
963,2 标准样品
A使用次数:每次分析样品时用标准使用液绘制标准曲线。
B标准溶液的配制 :

a灭草松、呋喃丹、草甘膦、2,⒋滴、莠去津、五氯酚和甲基对硫磷七种杀虫剂标准储
备溶液 (ρ =1o00m酽 L):准确称取灭草松、呋喃丹、草甘膦、2,4-滴、莠去津、五氯酚



和甲基对硫磷七种杀虫剂标准品 0,0100g,分 别用甲醇溶解并定容至 10lllL,置刁0℃冰
箱中,可保存 1年。

b灭草松、呋喃丹、草甘膦、2,4滴、莠去津、五氯酚和甲基对硫磷七种杀虫剂中间溶
液 (ρ =100mg/L):移取灭草松、呋喃丹、草甘膦、2,⒋滴、莠去津、五氯酚和甲基对硫磷
七 种 杀 虫 剂 标 准 储 备 溶 液 ⑴ .6.3.2 B a)1,00mL,加 甲 醇 稀 释 至 10mL,置 20|° C冰 箱 中 ,

可保存 1年。

c灭草松、呋喃丹、草甘膦、2,⒋滴、莠去津、五氯酚和甲基对硫磷七种杀虫剂混合工
作溶液 (ρ =1.0mg/L):移取灭草松、呋喃丹、草甘瞵、2,⒋滴、莠去津、五氯酚和甲基
对硫磷七种杀虫剂中间溶液 (9.6.3,2 B b)各 0.10mL,用 甲酸溶液 [° lHC00H)=0,l%]
稀释至 10△lL。 现用现配。

C标准曲线的绘制:取 6个 10mL容量瓶,分别移取 5.00,⒛ .0,50,0,100.0,
200,0和 500.0uL灭草松、呋喃丹、草甘膦、2,⒋滴、莠去津、五氯酚和甲基对硫磷七种
杀虫剂混合工作溶液 (9.6.3,2 B c)用 纯水稀释至刻度。标准系列溶液中灭草松、呋喃
丹、草甘膦、2,4-滴、莠去津、五氯酚和甲基对硫磷七种杀虫剂的质量浓度分别为 050,
2.0,5.0,10.0,⒛ .0和 50.0ug/L。 现用现配。各取 ⒛ uL分别注入液相色谱-质谱/
质谱系统,测定相应的灭草松、呋喃丹、草甘膦、2,4滴、莠去津、五氯酚和甲基对硫磷七

种杀虫剂的峰面积,以各标准系列工作液的灭草松、呋喃丹、草甘膦、2,4一滴、莠去津、五

氯酚和甲基对硫磷七种杀虫剂进样质量浓度 (ug/L)为横坐标,以对应七种杀虫剂定量离
子的峰面积为纵坐标,绘制标准曲线。

9.64 试 验

9641,1 
进 样

A方式:直接进样。
B进 样 量 :⒛ uL°

9641,2 记录:以标样核对,记录各质谱离子峰的保留时间及对应的化合物。
96,413 质谱图的考察
A标准多反应监测图和各物质的碎片离子图 : 见图 1和图 2。
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图 1莠去津、呋喃丹、甲基对硫磷、草甘瞵、2,←滴、灭草松和五氯酚的多反应监测图
从上至下依次为莠去津、呋喃丹、甲基对硫磷、草甘膦、2,←滴、灭草松和五氯酚选择离子流图
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图2 莠去津、呋喃丹、甲基对硫磷、草甘I薜、
定性分析

a定性要求:根据七种杀虫剂 (莠去津、呋喃丹、甲基对硫磷、草甘膦、2,4i滴、灭草
松和五氯酚)各个碎片离子的丰度比及保留时间定性,要求所检测的七种杀虫剂色谱峰信噪
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,允许的偏差见表 2。

表 2 定性测定时相对离子丰度的最大允许偏差

相对离子丰度
(基线峰的%)

允许的相对偏差
(RSD, %)

±20

>>20 -50 +25

>10 ^ˇ 20

b保 留 时 间 :莠 去 津 2.60min、 呋 喃 丹 2,24min、 甲 基 对 硫 磷 4,21min、 草 甘 膦 0.82

min、 2,4-滴 0.84min、 灭 草 松 0.s3min、 五 氯 酚 0,83min。

C定量分析

以七种杀虫剂 (莠去津、呋喃丹、甲基对硫磷、草甘膦、2,⒋滴、灭草松和五氯酚)定
量离子峰面积对应标准曲线中查得的含量作为定量结果,水样中七种杀虫剂含量均以微克每

升 (ug/L)表示。

9.7 结果的表示

971 定性结果

)50

±30

≤ 10 ±50



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。

97,2 定量结果
9,72,1 含量的表示方法: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 ,
结果保留三位有效数字 (或小数点后 1位 )。

97,2,2 精密度和准确度

四 个 实 验 室 间 向 自 来 水 中 加 入 7种 杀 虫 剂 的 浓 度 均 为 0.50Itg/L、 10,01tg/L和 50.0Itg//L

时 ,日 内 重 复 测 定 的 相 对 标 准 偏 差 莠 去 津 为 3,26%~4.92%,2,07%~4.35%,

l,17%~2,36%:五 氯 酚 为 3,25%~4.07%,3.01%~3.55%,l,69%~2.91%;

灭 草 松 为 3.17%~4,55%,2,01%~3.61%,1.88%~2,35%;呋
喃 丹 为 2.98%~

4,77%,2.31%~2,94%,1,17%~2.33%:草
甘 膦 为 3.90%~4.99%,3,06%~

4.55%,2.∞ %~4.34%:2,4-滴 为 2,71%~3.96%,2.78%~311%,1,09%~

2.07%;甲 基 对 硫 磷 为 么.25%~4.50%,3,07%~4.00%,2.18%~2.83%。 10

天 内 日 间 重 复 测 定 的 相 对 标 准 偏 差 莠 去 津 为 3,78%~4,77%,3.65%~4,58%,

2.87%~4.09%:五 氯 酚 为 4,01%~4,75%,3.56%~衽 。3⊥ %,3。 ∝ %~4.02%;

灭 草 松 为 4.01%~4,66%,3,35%~4,12%,3,19%~3,79%;呋
喃 丹 为 3,57%~

4,67%,3.05%~3.88%,2,71%~3.93%:草
甘 膦 为 4.43%~4.76%、 ,4.02%~

4.65%,3,06%~3.91%;2,4-滴
为 3,87%~4.22%,3,55%~4,10%,2,07%~

3,66%;甲 基 对 硫 磷 为 3.68%~4.71%,2.36%~3,82%,2.09%~3.52%。
四 个

实 验 室 间 向 自 来 水 中 加 入 0.501tg几 ,10,0Ilg//L和 50.0Itg/L的 七 种 杀 虫 剂 标 准 ,平 均 回

收 率 莠 去 津 为 叼 。2%~96.8%,96.1%~1o2.0%,95,4%~98.2%;五
氯 酚 为

93.2%~96,0%,93.2%~96.8%,97,6%~99.8%;灭
草 松 为 97.6%~98,0%,

95.7%~99.0%,95.8%~1o4.0%:呋
喃 丹 为 92,2%~97,8%,95.3%~1o2.1%,

93,2%~98,4%;草 甘 膦 为 91,8%~101.0%,97,3%~99,2%,93.4%~97,8%;

2,4-滴 为 91,0%~98.4%,95.1%~98.1%,93,2%~99.0%;甲
基 对 硫 磷 为

96.2 9‘ ⌒ˇ99,8 %, 94,0 9。 ^ˇ 98 0 %, 97,8 %-1o3,0 %。

10 生活饮用水百菌清检验方法一毛细管柱气相色谱法

101 范围

本方法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。

本法百菌清最低检测质量为 0.006ng,若 取 500mL水样经过处理后测定,则最低检
测质量浓度为 0.12ug/L。

102 原理

生活饮用水中的百菌清农药经过有机溶剂萃取后,进入色谱进行分离,用具有电子捕获
检测器的气相色谱仪测定,以保留时间定性,外标法定量。

103 仪器和设各

1031 气相色谱仪 (配 电子捕获检测器)。
10,32 工 作 站 。

1033 色 谱 柱 :DM△ 701高 弹 石 英 毛 细 管 柱 :(30m× 0,250△lm,0.32um)或 等 效 色 谱

柱。



10.34 微 量 注 射 器 :5uL。

1035 旋转蒸发器。
10,3,6 电 子 天 平 :感 量 0.00o1g。

10,37 分 液 漏 斗 :1000mL。

10,38 容 量 瓶 ,50ml。

10.4 试剂和材料

10.4,1 载 气 :氦 气 纯 度 大 于 99.999%,高 纯 氮 气 纯 度 大 于 99,999%。

10.4.2 石油醚:色谱纯,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。

104,3 苯:色谱纯,用全玻璃蒸馏器重蒸馏,直至色谱图上不出现干扰峰。
104,4 无水硫酸钠:经过 35o℃ 灼烧 4h,储存于密闭容器中。
,1045 标准品:百菌清 (98%以上 )。

10~5 样品

1051 样品的采集:水样采集在磨口玻璃瓶中,尽快分析。水样采集后应该尽快进行萃取
处理,当天不能处理时,要置于 4℃冰箱内保存。
1052 水样预处理
10,5,21 取 500mL水样于分液漏斗 (10.3.7)中 ,用 zO.0mL石油醚 (10.4.2),分两
次萃取 ,每次充分振摇 3min,静止分层去水相后 ,合并石油醚萃取液经无水硫酸钠(10.4.4)
脱水,浓缩至 10.0mL供测试用。

105,22 同时用纯水按水样方法操作,作空白实验,空白色谱图不得检出干扰峰。

106 分析步骤

1061 仪器的参考调整条件
10611 

气 化 室 温 度 :30o℃ 。

10,612 
检 测 器 温 度 :300℃ 。

10.61,3 
柱 温 :210℃ 。

10614 载 气 压 力 :10Psi。

10615 进样方式:分流进样或者无分流进样。
10,616 分流比 10△ (可以根据仪器响应信号适当调整分流比)。
106,2 校准
10621 定量分析中校准方法:外标法。
106,22 

标 准 样 品

A 使用咨数 :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 =1.00mg/ml⒈ 称取 0,0500g百菌清 (10.4.5),以 少量苯
(10.4.3)溶解后,于 50mL容量瓶 (10.3,8)中 ,用石油醚 (10.4.2)定 容,此溶液ρ
[C6(CN)2Cl丬 ]=1,00 mg / mL。

b百菌清标准使用溶液 [ρ =1,0oug/ml]:将 百菌清标准储备溶液 (10.6.2.2。 B.al用石 ,
油 醚 (10,4.2)配 置 成 为 ρ [C6(CN)·9C1。 ]=1ug/mL。



C 气相色谱质谱中使用标准样品的条件
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进样分析。              {
10.6,23 标准曲线的绘制:临用时用石油醚 (10,4.2)稀释标准使用溶液 (10.d.2.2,B.b)

配 制 成 0,0.05,0,10,0.50,1,00和 2。 00ug/mL的 百 菌 清 标 准 系 列 。准 确 嵊 取 10Ou

L注入色谱仪,按 10.6.1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。                           Ⅱ

10.6,3 
实 验

106.3.1 进 样

A 进样方式:直接进样。
B 进样量;1uL°
C 操作 :用洁诤微量注射器 (10.3,4)取待测样品 1uL迅速注入色谱仪中详行分析。

1063,2 记录 :以标样核对,以标样核对,记录色谱峰的保留时间及对应的化合物。

10633 色谱图的考察
A 百菌清标准色谱图:

B 定性分析
a 保 留 时 间 :百 菌 清  6,789min。

C 定量分析
a色谱峰面积的测量:色谱流出曲线之间的所包含的面积即为峰面积。

b计算:根据样品的峰高或峰面积从标准曲线上查出百菌清的质量浓度,按下式 (1)

进行计算。

ρ 1× vl

ρ [α (CN)2C1。 ] = ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯

Ⅲ

· (1)

Ⅴ

式中:ρ [C6(CN)2C14]—— 水样中百菌清的质量浓度,mg/L:
ρl—— 从标准曲线上查出百菌清的质量浓度,ug/mL:
Ⅴl—— 浓缩后萃取液的体积,mL;        ∷

、      V—

—

水 样 体 积 ,mL。

107 结果的表示

10.71 定性结果:根据标准色谱图组分的保留时间确定组分名称。

1072 定量结果
10,721 含量的表示方法:按公式 (1)计算出水样中待测组分浓度,以 mg/L表示。



107.22 精密度和准确度:3个实验室测定含百菌清的 5,15和 30ug/L的 生活饮用
水,相对标准偏差在 1,4~5.0%∶ ;回收率在 90.0%~1o3.6%之 间,并计算批内相对标准偏
差(5%。

ll 生活饮用水中 5种拟除虫菊酯的检验方法一高效液相色谱法

l01 范围

本方法规定了用高效液相色谱法测定生活饮用水中甲氰菊酯、氯氟氰菊酯、溴氰菊酯、
氪戊菊酯和氯菊酯含量的方法。

本法适用于生活饮用水中甲氰菊酯、氯氟氰菊酯、溴氰菊酯、氰戊菊酯和氯菊酯含量的
测定。

本法的最低检测质量浓度为甲氰菊酯 3.0otg几 、
ILg/L、 氰 戊 菊 酯 5,0Itg/lˇ 、 氯 菊 酯 4.0Itg/L。

氯氟氰菊酯 4,0Itg/L、 溴氰菊酯 6.0

ll,2 原理

水样经 0,45um滤膜过滤,滤液用高效液相色谱仪分离测定。根据拟除虫菊酯 (甲氰菊
酯、氯氟氰菊酯、溴氰菊酯、氰戊菊酯和氯菊酯 )的保留时间定性 (当拟除虫菊酯色谱峰强
度合适时,可用其对应的紫外光谱图进—步确证 ),外标法定量。

11.3 试剂和材料

所用试剂应进行空白试验。即通过本法的全部操作过程,证明无干扰物质存在。
1131 超 纯 水 :电 阻 率 >18,2MΩ · cm。

1132 乙腈:色谱纯。
il33 标准溶液
11331 标准储备溶液
标准储备溶液 (0.10酽L):分别准确称取 5,0mg甲 氰菊酯、氯氟氰菊酯、溴氰菊酯、

氰戊菊酯和氯菊酯固体标准品,置于 50mL容量瓶中,用色谱纯乙腈 (11,3.2)溶解并定容。
于 4℃下保存备用。可保存 3个月。

li332 标准中间溶液
标准中间溶液 (5.0mg/L):吸 取 5,00眦 甲氰菊酯、氯氟氰菊酯、溴氰菊酯、氰戊菊

酯和氯菊酯标准贮备溶液 (11,3,3.1)于 100mL容量瓶中,用超纯水定容。置于 4℃ 下保
存备用。可保存 7天。

li3,33 标准曲线工作液
取 6个 25毗 容量瓶,将甲氰菊酯、氯氟氰菊酯、溴氰菊酯、氰戊菊酯和氯菊酯标准中

间 溶 液
(11,3.3.2)用

超 纯 水 稀 释 配 成 质 量 浓 度 分 别 为 0,05,0.1o,0.50,1.00,2.5o和

5.00myL的标准系列。于 4℃ 下保存备用,用于色谱分析。

ll4 仪器‘

ll,41 高效液相色谱仪,带二极管阵列检测器,色谱处理机或色谱工作站。
J0,4,2 手动进样器或自动进样装置。

ll43 天 平 :感 量 0.0001g。

il,5 分析步骤



li,51 色谱参考条件
JJ511 色 谱 柱 :C18柱 (250△ lm× 4.6△ lm,5um)。

11.51.2 检 测 波 长 :⒛ 5nⅢ 。

Ji5,1,3 流 动 相 :乙 腈 +水 =78+22,高 效 液 相 色 谱 分 析 前 ,经 0.45um滤 膜 过 滤 及 脱 气 处

J垄巨 :

11 5 1 4  方允虐墼 : 1.O mL/min。

ii.5,1.5 进 样 量 :100uL。

11,52 水样的前处理

取水样 10毗 用 0.45um水系滤膜过滤,滤液用于高效液相色谱测定 。

0,53 标准曲线的绘制
分别取以上配制的六种不同浓度的标准使用溶液 (11.4.3.3.3)100比 上机测定,以

测得的峰面积对相应的浓度绘制标准曲线。

11,5,4 
样 品 测 定

吸取滤液 100uL进样,进行高效液相色谱分析,记录拟除虫菊酯的峰面积。根据拟除
虫菊酯的保留时间定性,以紫外吸收光谱图进行确认,峰面积定量。

廿御

图A1拟除虫菊酯标准液相色谱图

光谙捐敢囡

屮 蔽 钧 陆

·
10357

20000  纳沐

簸戒歃角禹
ˉll3B5 涣锨幼醌 ·li970  烈戊喇浅 ·12432 羔硇鳎 (跟 J弋卜 13291恿 幼尚 (坂 式卜 14,BO4

20000  钠爿t   2o000  娜沐   20000  纳米   20000  纳*   2oo00  纳米

30000   40030000  4 300‘00  400300,00

11.39 11.g7r
\
辶

93,2  124( 13⒓ 9F
丶

ι
362.9



图 A2拟除虫菊酯标准的紫外吸收光谱图

i,55 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。

0,6 结果计算

根据拟除虫菊酯的保留时间定性 (当拟除虫菊酯色谱峰强度合适时,可用其对应的紫外
光谱图进—步确证 ),外标法定量。 通过色谱峰面积,在标准曲线上查出水样中各被测组分
的质量浓度。计算结果保留 3位有效数字。

li7 精密度和准确度

在重复性条件下获得的两次独立测定结果的绝对差值不得超过算术平均值的 5%。 本方
法 在 0.05mg/L~smg/L浓 度 范 围 内 的 加 标 回 收 率 为 95。 鸲

~105%。

12 生活饮用水中六种卤乙酸检验方法一离子色谱-电导检测法

121 范围

本方法规定了利用离子色谱一电导检测法测定生活饮用水以及水源水中的—氯乙酸
lMCAA)、 一溴乙酸 (MBAA)、 二氯乙酸 (DCAA)、 二溴乙酸 (DBAA)、 三氯乙酸 (TCAA)和 三溴乙酸
(TBAA)。

本法适用于生活饮用水及其水源水中一氯乙酸、一溴乙酸、二氯乙酸、二溴乙酸、三氯
乙酸、三溴乙酸的测定。

本 法 的 最 低 检 测 质 量 :一 氯 乙 酸 lhlCAA)0.95ng、 二 氯 乙 酸 (DCAA)1,85ng、 三 氯 乙 酸
(TCAA)2.2ng、 一 溴 乙 酸 (鹏AA)15ng、 二 溴 乙 酸 lDBM)4.15ng、 三 溴 乙 酸 (TBAA)6.5ng:进

样 体 积 500ItL:最 低 检 测 质 量 浓 度 分 别 为 :一 氯 乙 酸 lNlmA)1,9u酽 L、 二 氯 乙 酸 lDCAA)3.7

ug/L、 三 氯 乙 酸 (TC舳)44u酽 L、 一 溴 乙 酸 (hlBAA)3.ouyL、 二 溴 乙 酸 (DB舳)8,3ug/L、 三 溴
乙 酸 (TBAA)13ug/L。

122 原理

水中卤乙酸以及其它阴离子随氢氧根体系 (氢氧化钾或氢氧化钠 )淋洗液进入阴离子交
换分离系统 (包括保护柱和分析柱 ),根据离子交换分离机理,利用各离子在分析柱上的亲
和力不同进行分离。在经过抑制器的对本底的抑制作用,提高被测物质的检测灵敏度。由电
导检测器测量各种阴离子组分的电导值,经色谱工作站进行数据采集和处理 ,以保留时间定
性,以峰高或峰面积定量。

123 试剂和材料

1231 —氯乙酸、二氯乙酸、三氯乙酸、一溴乙酸、二溴乙酸和三溴乙酸标准品,均使用
基准试剂。

1232 标准储备液 [ρ =1.0mg/mL]:分别精确称取 0.10g的六种卤乙酸标准品,用超纯
本分别定容至100mL,用封口胶带密封好,4℃冰箱可以保存1年 (三溴乙酸半年)。



123,3 标准中间液 [ρ =10,0mg/L]:分别吸取 1.0mL的六种卤乙酸标准储备液 ,用超纯
水定容至 100mL。此混合标准溶液中六种卤乙酸的浓度均为 10.0mg/L。 用封口胶带密封好 ,

4℃冰箱可保存 2个月。

1234 标准使用液 [ρ ll.1mg/L]:吸取 1.0mL六种卤乙酸混合中间液,用超|纯水定容至
100mL,此标准使用液需当天配制。

12,35 超 纯 水 :电 阻 率 大 于 18.2MΩ · cm。

124 仪器

1241 离子色谱仪

高压泵,KOH淋洗液发生器,进样器,电导检测器,色谱工作站。

12,42 色谱分离设备

阴离子保护柱:AG19(50△ lm× 41lm)或相当的保护柱:阴离子分离柱:腮 19(250nlm× 4
llm)或相当的分析柱;阴离子抑制器:阴离子抑制器 (4mm);在线阴离子捕获器:CR△ TC,
可改善梯度淋洗基线的稳定性;二氧化碳去除装置:CRD⒛ 0(4△1m),可以减少二氧化碳峰
对三氯乙酸和三溴乙酸的干扰。

1243 样品预处理耗材
0,2Hm微孔滤膜过滤器;BⅣAg/H预处理柱:OnGuard Ⅱ Ba/Ag/H(容 量 2,5mL)或者

相当的预处理柱。

1244 辅 助 气 体 :高 纯 氮 气 ,纯 度 99.99%

125 分析步骤

1251 样品采集与保存
用纯水冲净晾干后的塑料瓶或玻璃瓶采集水样,水样采集后密封,至 4℃冰箱保存,3

天内完成检测。

1252 仪器条件的设定

氢氧根体系-淋洗液梯度淋洗参考程序

时间 lmin) 氢氧化钾浓度 (llnloL/L)

0.0 8

15.0 8

30.0 40

30,1 8

36.0 8

流 速 :1,0lllL/min;

进 样 量 :500uL;

柱温:25℃ :

检测器温度:30℃ :

抑制器电流 90mA

1253 校准

配 制 标 准 系 列 :分 别 准 确 移 取 混 合 标 准 使 用 液 (12.3.4)0mL,0.10mL,0.⒛ mL,0,50

·  眈 ,1.00mL,2.00mL和 5.00mL于 10.0眦 容 量 瓶 中 ,超 纯 水 定 容 后 摇 匀 。 此 时 溶 液 中 6

种 卤 乙 酸 浓 度 分 别 为 0,1.00,2,00,5.00,10.0,⒛ .0,50.0(Itg/L)。 要 求 现 用 现 配 。 将



配制好的标准系列进行色谱分析,以其电导响应值 (峰高或者峰面积)(Y)对标准曲线的浓
度 (X)绘制标准曲线,并计算出回归方程。
1254 样品分析
125.41 样品预处理:水样经 Ba/Ag/H柱 和 0.2凹 微孔滤膜过滤,使用 Ba/Ag/H柱为了
去 除 水 中 C1砑 口 sO彳

⒉

对 DCAA和 TBAA的 干 扰 ,将 水 样 以 2ml'/min的 速 度 通 过 Ba/A酽 H柱 和
0.2Hm微孔滤膜过滤器,Ba/Ag/H柱应先注入 15mL纯水活化,放置 0.5小时后使用,样品
过滤的前 6mL滤液弃掉,留取 2~5mL的滤液进行色谱分析。此法可以去除水中 99%以上的
Cr和 9觇以上的 s04肛。

12.542 待仪器基线平稳后,进行标准系列和样品的色谱分析,并记录峰高和峰面积。
1254,3 离子分析色谱图见图 1。

图 1,6种卤乙酸和 7种阴离子混合标准溶液色谱图
lF(1mg/L)∶ 2MCAA〈 5mg/Ll∶ 3"BAA(5mg/L):4C]ˉ (5mg/L);5DCM(5mg/L)∶ 6NO2^〈 05mg/L);7DBAA〈 5myoi

8C100ˉ (10mg/0∶ 9Br^〈 25mg几 )∶ 10NO0(66mg/L);11TCAA(5mg/L)∶ 12s04r(5mg/L);13TBAA(5mg/⑶ 。 ⒛ OuL进 样 量

1255 计算
以标准保留时间定性,用标准曲线回归方程进行定量计算。由色谱工作站计算出标准曲

线回归方程。以标准系列质量浓度 (ug/L)为横坐标 lX),被测物质峰高值 (岭 )或者峰面积
值(us× min)为纵坐标 (Υ),绘制6种卤乙酸的标准曲线。根据分析实验中的实际情说可选择
一 元 线 性 回 归 方 程 F lX)=C。 +Cl× X,或 者 是 二 元 回 归 方 程 F lX)=C。 +Cj× X+C2× ￠ 方 式 ,由 色 谱

工作站直接计算出待测溶液中 6种卤乙酸的质量浓度 (ug/L)。         Ⅱ

126 精密度和准确度

精 密 度 实 验 :配 制 六 种 卤 乙 酸 混 和 标 准 溶 液 ,— 氯 乙
酸
、 一 溴 乙 酸 、 二 氯 乙 酸 、 二 溴 乙

酸 、 三 氯 乙 酸 和 三 溴 乙 酸 的 质 量 浓 度 分 别 为 0Ⅱ ,0.Ⅱ ,0.“ ,0.∝ ,0.05和 0.10mg/L,重



复多次分析,计算六种卤乙酸的相对标准偏差 (RsD,n=6)在 1,9%~3.9%之 间。经过 3
家参加方法验证的实验室的测定结果,六种卤乙酸的对标准偏差(RSD,n=6)为 1,l%诵.9%。
加标回收试验:选择三种不同的水样 (自 来水△、自来水9、 纯净水),分别加入高 (0.5

mg/L)、 中 (0.1mg/L)、 低 (0.01mg凡 )三种不同浓度的六种卤乙酸标准,回收率在 75%~
103%,其 中 二 氯 乙 酸 80%~101%;三 氯 乙 酸 80%~102%。 经 过 三 家 参 加 方 法 验 证 的 实 验

室的测定结果,不同浓度的六种卤乙酸的回收率为:75%~105%。

13 生活饮用水中游离佘氯的检验方法一现场 N,N-二乙基对苯二胺 (DPD)法

131 范围

本方法规定了用 NN-二乙基对苯二胺 (DPD)比色法现场测定生活饮用水中的游离余
氯。
·  本法适用于经氯化消毒后的生活饮用水中游离余氯质量浓度为 0.02~100mg/L,的水
样直接测定。低量程 0,02~2.0mg/L,高量程 0.1~10mg/L,超 出此范围的水样稀释后会
造成水中游离佘氯损失。

本法游离佘氯的最低检测质量浓度为 0,02m酽 L

13.2 原理

N,N-二乙基对苯二胺 (DPD)与水中游离余氯迅速反应产生红色。在一定{范围内,游
离佘氯浓度越大,反应产生的红色越深,于 515nm波长比色定量。

133 试剂和材料

13.3,1 
余 氯 DPD试 剂 药 包 。

13,4 仪器

1341 分光光度计或单项或多项比色计
1342 比 色 杯 ,1011L,25mL。

135 分析步骤

1351 将待测样品倒入 10nlL比色杯 (13.42)作 为空白对照,将此比色杯置于比色槽之
中,盖上器皿盖,按下仪器的 “ZER0” 键,此时显示 0.00。

1352 取水样于 10mL比色杯 (13.衽.2)中 ,立刻加入 1包余氯试剂药包 (13∶ 3,1),盖
上器皿盖摇匀。若有游离余氯存在呈红色。1分钟内,放入比色槽中。按下仪器

“
READ” 键 ,

仪器将显示测定水中余氯的质量浓度 (以 mg几 为单位 )。

注⒈ 根据各比色计不同,严格按照各仪器使用说明书操作。

注 2:要严格掌握反应时间,样品静置后的比色测定应在 1分钟之内完成。

注 ⒊ 游离余氯在水中稳定性差,应在现场取样后立即测定。

136 干扰及消除

当游离余氯反应颜色异常 (测定结果异常时 ),可能存在下述干扰。

1361 碘、溴、二氧化氯、臭氧、过氧化物均有干扰。氯胺、有机氯胺可能干扰。
1362 锰 ,氧 化 锰 Mn4+,Mn⒎ 或 铬 ,氧 化 铬 Cr“ 有 干 扰 ,可 加 入 :



13621 盐 酸 溶 液 ,调 节 pH到 6~7

13.6,2,2 加 3滴碘 化 钾 溶 液 (3og/L)到 10mL样 品 中 。
13,62,3 

混 合 并 等 待 1分
钟 。

13624 加入 3滴亚砷酸钠溶液 (5g/L)并混合。
注意:亚砷酸钠溶液剧毒 !

1363 按程序所示检验处理过的样品。
1364 从原始分析过程中减去上述检验的结果,得到正确的游离余氯的质量浓度。
137 精密度和准确度

4个实验室分别对含有余氯低、中、高 3个不同浓度的水样进行了精密度试验。低浓度(0.05mg/L)精
密 度 测 定 结 果 RSD为  8.84%-12。 啷 ;中 浓 度 (1.0o mg/L)精 密 度 测 定 结

果 lRSD为 4.46%7,93%;高 浓 度 (5.o mg/L)精 密 度 测 定 结 果 RSD为 2.87%-衽 .89%。

14 生活饮用水中总氯的检验方法一现场 N,N-二乙基对苯二胺 (DPD)法

141 范围

本方法规定了用 N,⒈二乙基对苯二胺 (DPD)比色法现场测定生活饮用水中总佘氯。
本法适用于经氯化消毒后生活饮用水中总余氯的质量浓度为 0.02~2,0o mg/L,的 水样

直接测定。超出此范围的水样稀释后会造成水中总余氯损失。
本法最低检测总余氯的质量浓度为 0。 02mg/L。

142 原理

N,肛二乙基对苯二胺 (DPD)与水中游离余氯迅速反应产生红色。在碘的催化下各种形
态的化合性余氯 (一氯胺、二氯胺、三氯胺等)也能与该试剂反应显色。在一定范围内,总
余氯浓度越大,反应产生的红色越深,于 515nm波长比色定量。

143 试齐刂

总氯 DPD试剂药包。

144 仪器

14,41 分光光度计或单项 (或多项)比色计。
1442 比 色 杯 ,10mL或 25mL。

145 分析步骤

1451 将待测样品倒入 10mL比色杯 (⊥茌,4.2)作为空白对照 ,将此比色杯置于比色槽之
中,盖上器皿盖,按下仪器的 “ZERO” 键,此时显示 0.O0。
1452 取水样于 10mL比色杯 (14,4.2)中 ,立刻加入 1包总氯试剂药包 ,盖上杯盖摇匀。
若有总余氯存在呈红色。3分钟内,放入比色槽中,按下仪器 “

"AD”
键 ,仪器将显示测定

水中总氯的质量浓度 (以 mg/L为单位 )。

注 1:根据各比色计不同,严格按照各仪器使用说明书操作。
注 2:要严格掌握反应时问,样品静置后的比色测定应在3分钟之内完成。
注⒊ 总余氯在水中稳定性差,应在现场取样后立即测定。



146 干扰及消除

当总佘氯反应颜色异常 (测定结果异常时),可能存在下述干扰。

146,1 碘、溴、二氧化氯、臭氧、过氧化物均有干扰。氯胺、有机氯胺可能干扰。
1462 锰 ,氧 化 锰 Mn。

+,Mn卜
或 铬 ,氧 化 铬 Cr"有 干 扰 ,可 加 入 :

1462,1 盐 酸 溶 液 ,调 节
pH到 6~7。

14622 加 3滴碘 化 钾 溶 液 (30g/L)到 10mL样 品 中 。

14,62.3 混 合 并 等 待 1分 钟 。

14624 加入 3滴亚砷酸钠溶液 (5g/L)并混合。
注意:亚砷酸钠溶液剧毒 !

14,6,25 按程序所示,检验处理过的样品。

14626 从原始分析过程中减去上述检验的结果,得到正确的总佘氯的质量浓度。
·147 精密度

四个实验室分别对含有总氯低、中、高 3个不同浓度的样品进行了精密度实验。低浓度
(0.05mg/L)精 密 度 测 定 结 果 RSD为 11佛 14.挑:中 浓 度 (0。 40mg/L)精 密 度 测 定 结 果
RSD为 3.98咿 5.OG%:高 浓 度 (1,00mg/L)精 密 度 测 定 结 果 讼 D为 3.77咿 5.71%。

15 生活饮用水挥发酚类化合物的检验方法一流动注射法 1

15,1 范围

本方法规定了用流动注射在线蒸馏法测定生活饮用水及其水源水中挥发性酚类化合物。

本标准适用于生活饮用水及其水源水中挥发性酚类化合物的测定。

本法最低检测质量浓度为 2.0ug/L。

芳香胺、硫化物、氧化物质、油和焦油等均干扰酚的测定。芳香胺在pH=l,4时可去除 ;

硫化物在pH低于2日寸可通过酸化水样月~搅拌、曝气去除;氯等氧化性物质可加入过量的硫酸
亚铁铵去除:油和焦油可在分析之前通过氯仿 (CHC13)萃取去除。

152 原理

样品通过流动注射仪被带入连续流动的载液流中,与磷酸混合后进行在线蒸馏:含有挥

发酚物质的蒸馏液与连续流动的⒋氨基安替吡啉及铁氰化钾混和 ,挥发酚被铁氰化物氧化生

成醌物质,再与4-氨基安替吡啉反应形成黄色物质,于波长500rm处进行比色测定。

153 试剂

本方法中所用的纯水均为无酚纯水。

1531 硫 酸 亚 铁 铵 溶 液 (l。 1g/L):称 取 0.55g硫 酸 亚 铁 铵 [Fe(NH4)2(s04)” GH20]于含

有 0.5mL浓 硫 酸 (`fl1· 84g/△L)的 250mL纯 水 中 ,冷 却 后 用 纯 水 稀 释 至 500mL,混 匀 。

密闭保存。

153,2 氢氧化钠溶液 (40g/L):称取⒛ g氢氧化钠 (NaOH)于 纯水中并稀释至 500mL。
密闭保存。



1533 磷 酸 溶 液 (2.92mol/L):取 100mL磷 酸 (ρ 2Cl l,69酽mL)加 入 纯 水 中 ,并 稀 释
至 sOo mL。 临用时配制。

15,34 4-氨
基 安 替 吡 啉 显 色 剂

(1.og/L'):称
取 0.5g仁 氨 基 安 替 吡 啉

(4△ AP,c】 lHI3oN3)
溶于纯水中并稀释至 50o11L,保 存在玻璃容器中,临用时配制。
1535 铁 氰 化 钾 缓 冲 液 (2.0g/Ll:称 取 2.0g铁 氰 化 钾 [K3Fe CN)J,3.1g硼 酸 lH3B03)
和 3,75g氯化钾 (℃D于 800mL纯水中,再加入氢氧化钠溶液 (15.3.2)直 到溶液的 pH
值达到 10.3后定容至 10oOmL,混匀。保存在玻璃容器中,可保持一周内稳定 b
15.36 酚标准使用液 [ρ (c6H5oH)=1.o ug/mL]:同 《GB/T575o。 ⒋⒛o6生活饮用水标
准检验方法 感官性状和物理指标》中 9挥发酚类中 9,1,4.1o。
注:可以根据不同仪番或型号的要求泪芷各种试剂的况制浓度。

15,4 仪器

15.41 流动注射分析仪:挥发酚反应单元和模块、50on△l比色检测器、自动进样器、多·通道蠕动泵、数据处理系统。

1542 容 量 瓶 :10o mL。

155 分析步骤

1551 
标 准 系 列 的 制 备 :吸 取 挥 发 酚 标 准 使 用 液

(15,3.6)o,0.⒛
,o.50,1.oo,2,oo,

3.00及 5,00mL置 于 7个预先盛有少量纯水的 10o1lL容量瓶中,用纯水定容至刻度。其质
量 浓 度 分 别 为 0,2,o,5,o,10.o,⒛ 。 o,3o.o及 50,0ug/L。

15,5,2 
仪 器 操 作

参考仪器说明书,输入系统参数,确定分析条件,并将工作条件调整至测挥发酚最佳状
态。仪器参考条件见下表。

表1 仪器参考条件

1553 测定:流路系统稳定后,依次测定标准系列及样品。
注:所列浏旦范围受不同型号仪器的灵敏度及操作条件的肜咱而变化时,可囱倩改变上述测旦范圉。

15,5,4 
结 果 计 算

以所测样品的吸光度 ,从校准曲线或回归方程中查得样品溶液中挥发酚的质量浓度
(mg/L)。

156 精密度与准确度

4个实验室测定两种浓度的人工合成水样,其相对标准偏差为2.觇 ~6.3%,回 收率
89,0%-1∝ %。

16 生活饮用水挥发酚类化合物的检验方法一流动注射法 2

161 范围

本方法规定了用⒋氨基安替吡啉在线蒸馏流动注射法测定生活饮用水及水源水中的挥

59

加热蒸馏装置

加热温度稳定于 145℃

±I℃



发酚。

本方法适用于生活饮用水及其水源水中挥发性酚类化合物的测定。

本法使用 50mm比色池,方法检出限为 0,3ug/L,最低检测质量浓度为 1.2ug/L。

16.2 原理

在酸化条件下,样品通过在线蒸馏,释放出的酚被碱性铁氰化钾氧化,生成的醌类物质
再与⒋氨基安替吡啉反应,生成黄色的络合物,然后进入 50z1m流通池中在 505nm处进行
比色测定。

163试 剂

16.3.1 曲 拉 通 和 100溶 液
(⒒ 1):分 别 吸 取 50mL曲 拉 通 ⒈ 100(聚 氧 乙 烯 司

-辛
基 苯 基

醚 ,C3。 H62011)和 50mL无 水 乙 醇 ,混 匀 备 用 。

1632 盐 酸 溶 液
(1。 Omol/L):吸 取 8,3mL盐 酸 (ρ 2°=1.19g//mL)溶 于 纯 水 中 并 稀 释 至 100

。 mL。

1633 蒸 馏 试 剂 :吸 取 160mL磷 酸 (ρ⒛=1,71g/l△ L)溶 于 纯 水 中 并 稀 释 至 1ooo mL。

16,34 储 备 缓 冲 液 :分 别 称 取 9g硼 酸 (H3BO3)、 5g氢 氧 化 钠 lNlaOH)和 10g氯 化 钾 巛 C1),

溶于纯水中并稀释至 1000mL。

163,5 吸 收 试 剂 :吸 取 1mL曲 拉 通 ⒈ 100溶 液
(16.3.1)到 100mL储 各 缓 冲 液

(16,3.4)

中,混匀。过滤后使用。

1636 铁氰化钾溶液:称取 0.3g铁氰化钾 [KJFe(CN)6]溶 于⒛0mL储备缓冲液 (16,3.4)
中 ,加 入 2mL曲 拉 通 X-100溶 液

(16,3,1),混
匀 。 经 0,45um滤 膜 过 滤 后 使 用 。

注:铁讯化钾最好使用优级纯试剂 ,有利于基线穗定及降低噪音。

1637 4-氨 基安 替吡啉溶液 :称取 0.2g⒋氨基 安替吡啉 “△ AP,C11H130N3)溶 于 ⒛ 011L
储 备 缓 冲 液

(16.3,4),加
入 2mL曲 拉 通 X100溶 液

(16.3,1),混
匀 。 经 0。 45um滤 膜

过滤后使用。

注: ⒋氢基安苷吡啉垠好使用优级纯及纯度较南的进口试剂,有利于基戥租定及降低噪音。

1638 氢氧化钠溶液 (0,01mol/L):称 取 0,4g氢 氧化钠,溶于 800mL纯水中,冷却后稀
释至 1000mL,保存于密封的容器中。

1639 挥发酚标准储备液 (50Om酽 L,以苯酚计):称取 0,500g苯酚于 500mL纯水
中,完全溶解后,加入 5mL浓盐酸作保护,定容至 1000mL。

16310 挥发酚标准中间储备液 (5mg/L,以 苯酚计):吸取 1.0mL挥发酚标准储备液
(16,3.9)于 100mL容 量 瓶 中 ,用 氢 氧 化 钠 溶 液 (16,3,8)定 容 至 100mL。

16311 挥 发 酚 标 准 使 用 液  (200ug/L,以 苯 酚 计 ):吸 取 10mL挥 发 酚 标 准 中 间 储 备

液
(16.310)于 250mL容 量 瓶 中 ,用 氢 氧 化 钠 溶 液 (16,3.8)定 容 至 250mL。

164 仪器

164,1 流动注射分析仪:自动进样器、多通道蠕动泵、挥发酚反应单元和蒸馏模块、比色
检测器、数据处理系统。

16,42 分 析 天 平 :精 度 为 0,0001g。

16,43 容 量 瓶 :100mL。

165 分析步骤



16,5,1 标 准 系 列 的 制 备 :分 别 吸 取 挥 发 酚 标 准 使 用 液  (16,3.11)o,o.6,1。
Q,2.0,5.0,

10,0,25.o和 50mL置 于 8个 100mL容 量 瓶 中 ,用 0,01mol/L氢
氧 化 钠 溶 液 稀 释 至 刻 度 。

其 质 量 浓 度 分 别 为 :0,1,2,2.o,4.o,1o,o,⒛
。o,5o,o及 100uyL。

1652 仪器操作
参考仪器说明书 ,按照流程图安装挥发酚模块 ,

照给出的最佳工作参数进行仪器调试 ,使仪器基线、
平稳之后 ,自 动进样。
仪器参考条件见表 1。

表l 仪器参考察

依次将管路放入对应的试剂瓶中,并按
峰高等各项指标达到测定要求,等基线

注:所列测虽范圉受不同型号仪罟的灵敏度及操作条仵的钐呐而变化时,可荀倩改变上述测虽范圉。·1653 测定:流路系统稳定大约 5分钟后 ,进行标准曲线系列的测定。建立校准曲线之后 ,
进行样品及质控样品等的测定。

166 计算

数据处理系统会将标准溶液的浓度与其仪器响应信号值一一对照,自动绘制校准曲线 ,

用线性回归方程来计算样品中挥发酚的浓度 (ug/L,以 苯酚计 )。

16,7 精密度和准确度

四个实验室测定含挥发酚 0.66ug/L~5.74ug/L的 水样,测定的相对标准偏差为
0,1%~2.5%。

对 水 样 中 加 入 酚 标 准 浓 度 2.o ug/L~12.o ug/L,回
收 率 为 95.2%~1o1%。

17 生活饮用水中氰化物的检验方法—流动注射法 1

171 范围

本方法规定了用流动注射在线蒸馏法测定生活饮用水及其水源水中氰化物。
本方法适用于生活饮用水及其水源水中氰化物的测定。
本法最低检测质量浓度为2,0ug/L(以 CNˉ计 )。
对于低浓度样品,铁氰化物或亚铁氰化物会干扰样品测定,可通过加大醋酸锌的浓度去

除;对于氧化物的干扰 (如余氯),可用适量无水亚硫酸钠去除。

172 原理

在pH为 4左右的弱酸条件下,水中氰化物经流动注别仪进行在线蒸馏,通过膜分离器分
离,然后用连续流动的氢氧化钠溶液吸收:含有醋酸锌的酒石酸作为蒸馏试剂,使氰化铁沉
淀,去除铁氪化物或亚铁氰化物的干扰,非化合态的氰在pH<8的条件下与氯胺T反应,转化
成氯化氰 (CNCl);氯 化氰与异烟酸-巴 比妥酸试剂反应 ,形成紫蓝色化合物 ,于波苌600nm
处进行比色测定。

173 试剂

173,1 氢氧化钠溶液 (标准稀释液 )(1酽L):称取 1.0g氢氧化钠 (NaOH)溶 于纯水 ,

并稀释至 1ooo mL,密 闭保存在塑料容器中。临用时配制。

仪器参考条件

进样:清洗比 加热蒸馏装置 数据处理系统

温度稳定于145℃±2℃
无泄漏 ,气泡规则 ,

试剂流动平稳



1732 磷酸二氢钾溶液 (97g/1'):称取 97g无水的磷酸二氢钾 (KH2PCl。 ),溶于纯水中并
稀释至 10Oo nlL。 可保持一月内稳定。

1733 氯胺 T溶液 (2g/L):称 取 1.0g氯胺 T(C7H7s02NClNa· 3H20)溶于 500mL纯水中 ,
临用时配制。

1734 异 烟 酸 一巴 比 妥 酸 试 剂 (13,6g/Ll:称 取 12.0g氢 氧 化 钠 (NaOH),溶 于 800mL
纯 水 ,搅 拌 至 溶 解 。 称 取 13,6g巴 比 妥 酸

(C。 H1N⒑ 3)和 13.6g异 烟 酸
(C6H502N),加

到

氢氧化钠溶液中,在 60℃ ~70℃搅拌直到完全溶解,用纯水稀释至 1000mL。 可保持一
周内稳定。

173,5 醋酸锌溶液 (3.3g/Ll:称取 3.3g醋酸锌 [Zn(cH3C00)2· 2H20],溶于 800mL纯水 ,
当醋酸锌完全溶解后 ,加入 13.21g酒 石酸 lC4H606),搅拌至完全溶解 ,用纯水稀释{至 10oo mL,
可保持一周内稳定。

173~6 氰化物标准使用溶液 [ρ (CNˉ ) tl。 ∞ ug/mL]:称 取 0,25g氰化钾 (KCNl),溶 于纯
水中,并定容至 1000mL。 此溶液每毫升约含 0,1mg氰化物。其准确浓度在使用前按照《GB/T
5750,52006生活饮用水标准检验方法 无机非金属》中 4氰化物 4.1.4.9进行标定,计算
溶液中氰化物的含量。再用氢氧化钠溶液 (17,3.D稀释成ρ (CN)=0.50ug/mL的标准使用
溶液。

注意:此溶液剧毒 :

17.4 仪器

1741 流动注射分析仪:氰化物反应单元及在线加热膜分离器、600nm比 色检测器、自
动进样器、多通道蠕动泵、数据处理系统。

174,2 玻璃器皿:容量瓶、移液管。

175 分析步骤

17,51 标准系列的制备 :取 7个 100mL容量瓶 ,再分别加入氰化物标准使用溶液(17.3.6)
0,0。 4,1.0,2,0,4.0,6.0及 10.0mL,用 氢 氧 化 钠 溶 液

(17.3,1)定
容 至 刻 度 ,其 质 量

浓 度 分 别 为 0,2.0,5,0,10,⒛ ,30及 50ug几 ,以 氢 氧 化 钠 溶 液
(17,3.1)做

空 白 。

17.52 仪器操作

参考仪器说明书,开机、调整流路系统,输入系统参数,确定分析条件,并将工作条件
调整至测氰化物的最佳测定状态。仪器参考条件见下表。

175,3 测定:流路系统稳定后,依次测定标准系列及样品。
注:所列罚Ι范围受不同型号仪器的灵敢度及操作条件的肜咱而变化时,可酌倩改变上述测世范圉。

1754 结果计算
以所测样品的吸光度 ,从校准曲线或回归方程中查得样品溶液中氰的质量浓度(mg/L)。

176 精密度与准确度

表 流动注射分析仪的参考测试参数
自动进样

暑晷
蠕动泵 加热蒸馏装置 流路系统

数据处理系

统

初始化

正常

转速设为35级 ,

转动平稳

蒸溜部分 :稳定于 145℃ ±
1℃

显色部分:稳定于60℃ ±1℃

无泄漏 ,

试剂流动平

稳

基线平直



4个实验室测定两种浓度的人工合成水样,其相对标准偏差为 0.79%~3.8%,回 收率
96.9%~101%。

18 生活饮用水中氰化物的检验方法—流动注射法 2

181 范围

本方法规定了用在线蒸馏和异烟酸-吡唑啉酮流动注射法测定生活饮用水及水源水中的
氰化物。

本方法适用于生活饮用水及其水源水中氰化物的测定。

在应用 10mm比色池时,本法检出限为 0.5ug/L,最低检测质量浓度为 1,0ug/L。

182 原理

在酸性条件下,样品通过在线蒸馏,释放出的氰化氢被碱性缓冲液吸收变成氰离子,然
后与氯胺△ 反应转化成氯化氰 ,再与异烟酸-卩比唑啉酮反应生成一种蓝色的络合物,最后进
入比色池在 630nm处进行比色测定。

18,3 试剂

183,1 盐 酸 溶 液 (l。 0mol/L):吸 取 83mL盐 酸 溶 于 纯 水 中 并 稀 释 到 1000mL。

1832 蒸 馏 试 剂 :分 别 称 取 磷 酸 工 氢 钾 30g、 柠 檬 酸 60g、 氯 化 钾 10g溶 于 50011L

纯水中,加入甘油 500mL,混 匀。2° C~5°C条件下稳定 3个月。
1833 储备缓冲液:分别称取硼酸 9g、 氢氧化钠 5g、 氯化钾 10g溶于纯水并稀释至
1000 mL。

183,4 曲 拉 通 Ⅹ△ OO溶 液 (1+1):分 别 吸 取 50mL曲 拉 通 X-100(聚 氧 乙 烯
-8=辛

基 苯 基

醚 ,C"H6201】 )和 50mL无 水 乙 醇 ,混 匀 备 用 。

1835 吸 收 试 剂 :吸 取 1mL曲 拉 通 X-100溶 液
(4.4,3,4)到 100mL储 备 缓 冲 液

(18.3.3)

中,混匀。

1836 工作缓冲液:分别称取磷酸二氢钾 3g、 磷酸氢二钠 15g、 柠檬酸三钠 3g,溶
于 纯 水 并 稀 释 至 1000mL。 加 入 2mL曲 拉 通 肛 100溶 液 (18,3,4),混 匀 。 此 溶 液 在 2° C~

5°C条件下可稳定一个月。

18.37 氯胺△ 溶液:称取 0.2g氯胺△ 溶于 ⒛0mL纯水中,混匀。避光冷藏可稳定两
周。

18,38 显 色 剂 :

A:称 取 1.5g吡 唑 啉 酮 溶 于 ⒛ llL N,M二 甲 基 甲 酰 胺 (DmlF)中 。

B:称取氢氧化钠 1.2g溶于 50mL纯水中,加入异烟酸 3.5g,用 纯水稀释至 100mL。
将溶液 A和 B混合,调节 pH=7.0(用 1△lo1/L NaOH或 1mo1/L HCl溶 液),然后用纯

水稀释至 ⒛o mL。

1839 氢氧化钠溶液 (0.01mo1/Ll(0,01M):称 取 0.4g氢氧化钠于 800mL纯水中,冷却
后稀释至 1000mL,保 存于密封的容器中。

183,10 氰 化 物 标 准 储 备 液 [ρ kcs1=100Itg/mL]:称 取 4g氢 氧 化 钠 lNaoH)溶 于 约 ⒛ 0mL去

离子水中,加入 0,25g氰化钾 (KCN),混匀,纯水定容至 100o mL,混匀。,
注:此溶液剧毒 !



183.,J 氰化物标准中间储备液 [ρ⒀1=1.0ug/mL]:吸 取 1,0mL氰化物标准储备液
(18,3.10)于 100mL容 量 瓶 中 ,用 氢 氧 化 钠 溶 液 (18,3.9)定 容 至 100Ⅲ L。

18,3,12 氰 化 物 标 准 使 用 液 [ρ ⑽N飞 =0.10ug'/mL]:吸 取 ⒛ ,0mL氰 化 物 标 准 中 间 储 备 液

(18.3.11)于 ⒛ 0mL容 量 瓶 中 ,用 氢 氧 化 钠 溶 液 (18.3,9)定 容 至 ⒛ 0mL。

18.4 仪器

1841 流动注射分析仪:自动进样器、多通道蠕动泵、氰化物反应单元和蒸馏模块、比色
检测器、数据处理系统。

1842 分 析 天 平 :感 量 0.1mg。

1843 容 量 瓶 △ 00mL。

‘18,5 分析步骤

185.1 标 准 系 列 的 制 备 :分 别 吸 取 氰 化 物 标 准 使 用 液
(18.3,12)0,1.0,2.0,5.0,1o.0,

⒛ .0,50.0和 100,0nlL于 8个 100mL容 量 瓶 中 ,用 0.01M氢 氧 化 钠 溶 液 定 容 至 刻 度 。 其 质

量 浓 度 分 别 为 :0,1.0,2,0,5.0,10.0,⒛ .0,50,0及 100ug/L。

1852 仪器操作

参考仪器说明书,按照流程图安装氰化物模块,依次将管路放入对应的试剂瓶中,并按

照给出的最佳工作参数进行仪器调试,使仪器基线、峰高等各项指标达到测定要求,等基线

平稳之后,自动进样。

仪器参考条件见表 1。

表l仪器参考条件

进样速率 进样:清洗比 加热蒸馏装置 流路系统 数据处理系统

30样 品/

小时
温度稳定于125℃±2℃

无泄漏 ,气泡规则 ,

试剂流动平稳
基线平直

注:所列闽且范圉受不同型号仪器的灵敏度及操作条件的肜咱而变化时,,「n佶改变上述测且范围.

1853 测定:流路系统稳定大约 5分钟后 ,进行标准曲线系列的测定。建立校准曲线之后 ,
进行样品及质控样品等的测定。

186 计算

数据处理系统会将标准溶液的浓度与其仪器响应信号值
——
对照,自动绘制校准曲线 ,

用线性回归方程来计算样品中氰化物的浓度 (ug/L,以 CNˉ 计 )。

187 精密度和准确度

四个实验室测定含氰化物 0,zzI ug凡 ~14,0ug/L的水样,测定的相对标准偏差为 0.5%~

2.5%。 对 水 样 中 加 入 氰 化 物 标 准 浓 度 2.0ug/L~9zI.0ug凡 ,回 收 率 为 ” 。3%~102%。
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