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[bookmark: _Toc14274087]前  言

本标准依据GB/T 1.1-2009《标准化工作导则 第一部分：标准的机构和编写》和GB/T 20001.4-2015《标准编写规则 第4部分：试验方法标准》的规则起草。
请注意本标准的某些内容可能涉及专利，本标准的发布机构不承担识别这些专利的责任。
本标准由淮河流域生态环境监督管理局生态环境监测与科学研究中心提出，由中国水利学会归口。
本标准起草单位：淮河流域水资源保护局淮河流域水环境监测中心、海河流域水环境监测中心
本标准主要起草人：吴培任、杨刚、王海兵、曹艳秀、何莉莉、李慧慧、赵祺平、李明、王萍、张婷婷、谭伟、尚春林、孙健、王林、王宝宝、王忠、张俊
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水质 涕灭威、克百威和甲萘威的测定
液相色谱法
警告：实验中使用的溶剂和试剂均有一定的毒性，样品预处理过程应在通风橱中进行，操作时应按规定要求佩戴防护器具，避免溶剂和试剂接触皮肤和衣物。
1 [bookmark: _Toc14274088]范围
本标准规定了测定水中涕灭威、克百威和甲萘威的液相色谱法。
本标准适用于地表水、地下水、饮用水中涕灭威、克百威和甲萘威的测定。
直接进样，进样量为100μL时，本方法检出限为0.2μg/L，测定下限为0.8μg/L。
样品经固相萃取浓缩处理，取样量为100mL时，本方法检出限为0.02μg/L，测定下限为0.08μg/L。
2 [bookmark: _Toc14274089]规范性引用文件
本标准引用了下列文件中的条款。凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本标准。凡是未注明日期的引用文件，其最新版本（包括所用的修改单）适用于本标准。
[bookmark: OLE_LINK1][bookmark: OLE_LINK2]GB/T 5750.2 生活饮用水标准检验方法 水样的采集与保存
[bookmark: OLE_LINK4][bookmark: OLE_LINK3]GB/T 14848-2017 地下水质量标准
SL 219  水环境监测规范
3 [bookmark: _Toc14274090]方法原理
水样经预处理后注入液相色谱柱中，经色谱柱分离，再经柱后衍生，用荧光检测器检测。柱后衍生反应为先用氢氧化钠将涕灭威、克百威和甲萘威等氨基甲酸酯类化合物水解成甲胺，再与邻苯二甲醛和2-二甲胺基乙硫醇反应生成强荧光物质。
4 [bookmark: _Toc14274091]试剂和材料
4.1 [bookmark: _Ref7362][bookmark: _Ref12099]应使用符合国家标准的分析纯化学试剂，另有规定的除外。实验用水应无干扰测定的杂质，或杂质含量低于目标化合物的检出限
4.2 微孔滤膜：玻璃纤维，孔径0.7μm。
4.3 [bookmark: _Ref12827]甲醇（CH3OH）：色谱纯。
4.4 [bookmark: _Ref29080]甲醇溶液：甲醇（4.3）和纯水以3:17的体积比混合。
4.5 [bookmark: _Ref14474]二氯甲烷（CH2Cl2）：色谱纯。
4.6 [bookmark: _Ref15115]硫代硫酸钠（Na2S2O3）：优级纯。
4.7 [bookmark: _Ref6004]氯化钠（NaCl）：优级纯，在400℃烘烤4h，放入干燥器冷却备用。
4.8 [bookmark: _Ref1459]无水硫酸钠（Na2SO4）：优级纯，在400℃烘烤4h，放入干燥器冷却备用。
4.9 [bookmark: _Ref3473]氢氧化钠（NaOH）：优级纯。
4.10 [bookmark: _Ref3610]聚丙烯酸钠（(C3H3NaO2)n ）：分子量1500～3000。
4.11 [bookmark: _Ref7832]邻苯二甲醛（C8H6O2）：分析纯。
4.12 [bookmark: _Ref7973]2-二甲胺基乙硫醇（C4H11NS）：分析纯。
4.13 [bookmark: _Ref6477]十水四硼酸钠（B4Na2O·10H2O）：优级纯。
4.14 [bookmark: _Ref27271][bookmark: _Ref11870]涕灭威（C7H14N2O2S）：纯度≥98%。
4.15 [bookmark: _Ref12977]克百威（C12H15NO3）：纯度≥98%。
4.16 甲萘威（C12H11NO2）：纯度≥98%。
4.17 [bookmark: _Ref6863]四硼酸钠溶液：称取7.6g十水四硼酸钠（4.13）溶于800mL水中，用水定容至1L。
4.18 水解试剂：称取2.0g氢氧化钠（4.9）溶于800mL水中，再缓缓加入0.5g聚丙烯酸钠（4.10），轻轻搅拌使其溶解，用水定容至1L。该溶液使用前需用微孔滤膜（4.1）过滤，并用氦气脱气或在线脱气。
4.19 反应试剂：称取0.10g邻苯二甲醛（4.11）溶于10mL甲醇中，再将其加入1000mL四硼酸钠溶液（4.17）中，混合均匀后用微孔滤膜（4.12）过滤，用氦气脱气或在线脱气，再加入2.0g2-二甲胺基乙硫醇（4.12），混匀。在氮气的保护下，该溶液可保存3天。
4.20 [bookmark: _Ref28815][bookmark: _Ref28665]涕灭威标准贮备液（1.00mg/mL）：准确称取0.0500g涕灭威（4.14），用少量甲醇溶解后转移入50mL容量瓶中，用甲醇定容，密封存储于棕色玻璃样品瓶中。4℃避光保存，可保存6个月。也可采用市售有证标准物质。
4.21 [bookmark: _Ref28763]克百威标准贮备液（1.00mg/mL）：准确称取0.0500g克百威（4.15），用少量甲醇溶解后转移入50mL容量瓶中，用甲醇定容，密封存储于棕色玻璃样品瓶中。4℃避光保存，可保存6个月。也可采用市售有证标准物质。
4.22 甲萘威标准贮备液（1.00mg/mL）：准确称取0.0500g甲萘威（4.16），用少量甲醇溶解后转移入50mL容量瓶中，用甲醇定容，密封存储于棕色玻璃样品瓶中。4℃避光保存，可保存6个月。也可采用市售有证标准物质。
4.23 [bookmark: _Ref30105]涕灭威、克百威、甲萘威混合标准中间液（10.0μg/mL）：移取涕灭威标标准贮备液（4.20）、克百威标准贮备液（4.21）、甲萘威准贮备液（4.22）各1.00mL于100mL容量瓶中，用甲醇溶液（4.4）定容。
4.24 [bookmark: _Ref20693]涕灭威、克百威、甲萘威混合标准使用液（100ng/mL）：移取1.00mL甲萘威、克百威、涕灭威混合标准中间液（4.23）于100mL容量瓶中，用甲醇溶液定容。
5 [bookmark: _Toc14274092]仪器和设备
5.1 液相色谱仪：可梯度淋洗，配荧光检测器。
5.2 柱后衍生仪。
5.3 色谱柱：C18柱，柱长150mm，内径4.6mm，填料粒径5μm。
5.4 电子天平：精度为0.1mg。
5.5 浓缩装置：氮吹仪或其他浓缩装置。
5.6 过滤装置：包括板式过滤器、抽滤瓶、真空泵。
5.7 [bookmark: _Ref14276]采样器：材质为玻璃、不锈钢或聚四氟乙烯。
5.8 [bookmark: _Ref13665]采样瓶：500mL，玻璃材质，棕色。
5.9 [bookmark: _Ref24660]样品瓶：非针头式滤器，带过滤功能，滤膜为玻璃纤维材质，孔径0.45μm。
5.10 微量注射器：100μL、500μL、1000μL。
5.11 [bookmark: _Ref5471]浓缩管：50mL，下端带有1mL刻度。
5.12 [bookmark: _Ref5940]固相萃取柱：HLB，500mg/6mL。
6 [bookmark: _Ref11454][bookmark: _Toc14274093]样品
[bookmark: _Toc14274094]6.1样品的采集
地表水、地下水样品的采集按照SL219的相关规定执行。
生活饮用水样品的采集按照GB/T5750.2的相关规定执行。
[bookmark: _Toc14274095]6.2样品的保存
样品在4℃左右可保存一周。
7 [bookmark: _Toc14274096]分析步骤
[bookmark: _Ref23998][bookmark: _Toc14274097]7.1样品预处理
7.1.1 直接进样
水样中待测物浓度较高时，可直接进样。操作步骤：取一50mL容量瓶，用水样润洗三遍，加入7.50mL甲醇，再加水样至刻度，摇匀后取适量样品于样品瓶（5.9）中过滤，待测。
7.1.2 固相萃取浓缩
水样中待测物浓度较低时，应固相萃取浓缩后进样。
依次用10ml甲醇（4.3）和10ml纯水（4.1）活化固相萃取柱（5.12），在活化过程中确保萃取柱中填料不露出液面。量取100ml水样，以5ml/min的流速（约2滴/秒）通过萃取柱，再用10ml纯水淋洗萃取柱，用真空泵抽干萃取柱15min。用10ml甲醇以2ml/min的流速（约1滴/秒）洗脱萃取柱，收集洗脱液于浓缩管（5.11）中。用氮吹仪将洗脱液浓缩至1.0ml（水浴温度不高于30℃），转移至样品瓶中，待测。
[bookmark: _Ref21457][bookmark: _Toc14274098]7.2仪器条件
7.2.1 液相色谱条件
a） 流动相：甲醇和纯水；浓度及流速见表1；
b） 柱温：40℃；
c） 进样量：100μL（直接进样）；10μL（固相萃取浓缩后进样）；
d） 荧光检测器：激发波长：330nm；发射波长：465nm；
e） 后运行时间：3min；
表1  流动相浓度与流速
	时间（min）
	水（%）
	甲醇（%）
	流速（mL/min）

	0
	85
	15
	0.50

	2
	75
	25
	0.50

	8
	75
	25
	0.50

	9
	60
	40
	0.80

	10
	55
	45
	0.80

	19
	20
	80
	0.80

	20
	85
	15
	0.50


7.2.2 柱后衍生条件
a） 水解试剂：0.30mL/min；
b） 水解温度：100℃；
c） 水解线圈体积：0.50mL；
d） 反应试剂：0.30mL/min；
e） 反应温度：室温；
f） 反应线圈体积：0.10mL。
[bookmark: _Toc14274099]7.3标准曲线
取6支10mL容量瓶，分别加入0.10mL、0.20mL、0.40mL、0.80mL、1.60mL、2.00mL涕灭威、克百威、甲萘威混合标准使用液（4.24），用甲醇溶液（4.4）定容，混匀，配制成涕灭威、克百威、甲萘威的质量浓度为1.00μg/L、2.00μg/L、4.00μg/L、8.00μg/L、16.00μg/L、20.0μg/L的标准系列溶液。按仪器条件（7.2）从低浓度到高浓度依次对标准系列溶液进行测试，以标准系列的质量浓度为横坐标，对应的色谱峰面积（或峰高）为纵坐标，拟合标准曲线。
[bookmark: _Toc14274100]7.4样品测定
按照水样预处理（7.1）的步骤处理水样，按照上述仪器条件（7.2）进行测定。
注：应根据水样实际浓度，选择合适的预处理方法；水样浓度超出标准曲线线性范围时，应将水样稀释至标准曲线范围内再测定。
8 [bookmark: _Toc14274101]结果计算与表示
[bookmark: _Toc14274102]8.1定性分析
根据水样中目标化合物与标准系列中目标化合物的保留时间，对目标化合物进行定性。
水样测定前，建立保留时间窗t±3s。t为标准系列溶液中目标化合物保留时间均值，s为标准系列溶液中目标化合物保留时间的标准偏差。水样测定时，保留时间窗内出峰即可认定为目标化合物。
涕灭威、克百威和甲萘威混合标准溶液色谱图如图1所示。
[image: QQ图片20171101161735]
图1  涕灭威、克百威和甲萘威混合标准溶液色谱图
[bookmark: _Toc14274103]8.2定量分析
用外标标准曲线法按照公式（1）计算水样中涕灭威、克百威、甲萘威的质量浓度：

                           （1）
式中：
ρi—水样中各目标化合物的质量浓度，μg/L；
ρ—根据标准曲线计算出试液中各目标化合物的质量浓度，μg/L；
V1—水样经预处理定容的体积，mL；
V2—水样预处理时取样体积，mL。
[bookmark: _Toc14274104]8.3结果表示
测定结果大于等于1μg/L时，结果保留三位有效数字；小于1μg/L时，结果保留小数点后三位。
9 [bookmark: _Toc14274105]质量保证与质量控制
[bookmark: _Toc14274106]9.1质量保证
9.1.1 试剂、玻璃器皿和仪器可能存在干扰测定的污染物，应采用实验室空白和全程序空白控制试验过程中的污染。
9.1.2 样品预处理完成后应立即测定。
[bookmark: _Toc14274107]9.2质量控制
9.2.1 实验室空白
样品分析前应分析一个实验室空白，用纯水代替水样，按照样品分析步骤进行分析。实验室空白测定值应低于方法检出限，若超出方法检出限，应查明污染源并进行消除。
9.2.2 全程序空白
每批水样应分析一个全程序空白，按照样品采集与保存（6）的步骤，采用与水样采集相同的装置、试剂和步骤，在采样现场，用纯水代替水样进行样品采集，然后同水样一起运回实验室，与水样同步分析。全程序空白测定值应低于方法检出限，若超出方法检出限，应查明污染源并进行消除。
9.2.3 标准曲线
标准曲线的相关系数应≥0.995，否则应重新制作标准曲线。每测定20个样品应测定一个标准曲线中间浓度点溶液，其测定值与实际值的相对平均偏差应≤10%，否则应重新制作标准曲线。
10 [bookmark: _Toc14274108]精密度和准确度
[bookmark: _Toc14274109]10.1精密度
10.1.1 直接进样
采用直接进样分别对浓度为1.00μg/L、10.0μg/L的涕灭威样品统一进行6次平行测定，实验室内相对标准偏差分别为： 3.11%～5.37%、1.18～3.76%；实验室间相对标准偏差分别为：17.24%和2.05%；重复性限分别为0.098 μg/L和0.857μg/L，再现性限分别为1.316 μg/L和13.983μg/L。
[bookmark: _GoBack]采用直接进样分别对浓度为1.00μg/L、10.0μg/L的克百威样品统一进行6次平行测定，实验室内相对标准偏差分别为3.77%～7.32%、1.38%～3.81%；实验室间相对标准偏差分别为：3.98%和3.21%；重复性限分别为0.151μg/L和0.780μg/L，再现性限分别为1.317μg/L和14.451μg/L。
采用直接进样分别对浓度为0.945μg/L和9.45μg/L的甲萘威样品统一进行6次平行测定，实验室内相对标准偏差分别为： 3.11%～5.37%、1.18～3.76%；实验室间相对标准偏差分别为：17.24%和2.05%；重复性限分别为0.098 μg/L和0.857μg/L，再现性限分别为1.316 μg/L和13.983μg/L。
10.1.2 固相萃取浓缩
采用固相萃取浓缩对浓度为0.1μg/L的涕灭威样品统一进行6次平行测定，实验室内相对标准偏差为1.58%～5.19%；实验室间相对标准偏差分别为16.97%；重复性限为0.010 μg/L，再现性限为0.129μg/L。
采用固相萃取浓缩对浓度为0.1μg/L的克百威样品统一进行6次平行测定，实验室内相对标准偏差为1.05%～6.52%；实验室间相对标准偏差为11.17%；重复性限为0.011μg/L，再现性限为0.020μg/L。
采用固相萃取浓缩对浓度为0.0945μg/L的甲萘威样品统一进行6次平行测定，实验室内相对标准偏差为1.58%～5.19%；实验室间相对标准偏差为16.97%；重复性限为0.010 μg/L，再现性限为0.129μg/L。
[bookmark: _Toc14274110]10.2准确度
实验室分别用直接进样法对地表水和饮用水样品进行了加标测定，涕灭威、克百威、甲萘威的加入浓度分别为0.25μg/L～1.00μg/L、0.25μg/L～1.00μg/L、0.25μg/L～0.945μg/L，回收率分别为91.4%~101.1%、91.9%~106.0%、91.4%~105.1%。
实验室分别用固相萃取浓缩法对地下水样品进行了加标测定，涕灭威、克百威、甲萘威的加入浓度分别为0.05μg/L～1.00μg/L、0.05μg/L～1.00μg/L、0.05μg/L～0.945μg/L，回收率分别为89.5%~99.0%、87.3%~101.8%、88.3%~105.6%
8
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