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水质 敌百虫、敌敌畏、内吸磷、乐果、甲基对硫磷、马拉

硫磷、对硫磷的测定 气相色谱法 

1.适用范围 

本标准规定了测定生活饮用水和水源水中敌百虫、敌敌畏、内吸磷、乐果、甲基对硫磷、

马拉硫磷、对硫磷化合物的气相色谱法。 
本标准适用于地表水、地下水、生活饮用水中敌百虫、敌敌畏、内吸磷、乐果、甲基对

硫磷、马拉硫磷、对硫磷等 7 种有机磷农药类化合物的测定。 
当取样体积为 250ml 水样萃取后测定，7 种有机磷农药类化合物的方法检出限为 0.05μ

g/L-0.1 µg/L，测定下限为 0.2μg/L~0.4μg/L。详见附录 A。 
2 规范性引用文件 

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适

用于本文件，凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。 
GB/T 6682 《分析实验室用水规格和试验方法》。 
GB/T 5750.2 生活饮用水标准检验方法  水样的采集与保存 
GB/T 5750.3 生活饮用水标准检验方法  水质分析质量控制 

3 方法原理 

水中微量有机磷经二氯甲烷萃取、浓缩，定量注入色谱仪，各有机磷在色谱柱上逐一分

离，依次在 火焰光度检测器富氢火焰中燃烧，发射出 526 nm 波长的特征光。光强度与含磷

量成正比，此特征光通 过滤光片，由光电倍增管检测进行定量分析。 

4 试剂或材料 

除非另有说明，分析时均使用符合国家标准的分析纯试剂，实验用水为不含目标化合物

的蒸馏水或通过纯水设备制备的水 

4.1 载气：氮气[φ（N2）≥99.999%]。 

4.2 辅助气体：氢气、空气。 

4.3 二氯甲烷:色谱纯。 

4.4 丙酮：色谱纯 

4.5 无水硫酸钠。 

4.6 标准储备溶液：将敌敌畏、敌百虫、内吸磷、乐果、甲基对硫磷、马拉硫磷和对硫磷标

准溶液用丙酮配制，其浓度：敌敌畏、敌百虫、内吸磷、乐果、甲基对硫磷、马拉硫磷、对

硫磷均为 100 µg/mL，0 ℃～4 ℃冷藏保存。或使用有证标准物质。 
4.7 标准使用溶液：临用前吸取一定量的标准储备溶液用二氯甲烷稀释至浓度均为 10 µg/mL 
的标准使用溶液。 
5 仪器设备 

5.1 气相色谱仪：火焰光度检测器（FPD），记录仪或工作站。 
5.2 色谱柱：石英玻璃毛细管柱 HP-5（30m×320um×0.25um），或同等极性色谱柱。 
5.3 微量注射器：10 µL。 
5.4 全自动定量浓缩仪。 
5.5 分液漏斗: 500 mL。 
6 样品 

6.1 水样的采集和保存 



水样采集于硬质磨口玻璃瓶中，0 ℃～4 ℃冷藏保存，保存时间为 24 h。 
6.2 水样的预处理 
6.2.1 萃取：取 250 mL 水样置于 500 mL 分液漏斗中，用 50 mL 二氯甲烷（重蒸）分两次

萃取，合并萃取液，用无水硫酸钠脱水。 
6.2.2 浓缩：将 6.2.1 的样品萃取液，于 40 ℃～60 ℃水浴中浓缩至 1.0 mL，供分析用。 
7 试验步骤 

7.1 仪器参考条件 
7.1.1 气化室温度：270 ℃。 
7.1.2 柱温：程序升温，初温 120 ℃，保持 1 min，以 20 ℃/min 升至 190 ℃，保持 5 
min。 
7.1.3 检测器温度：270 ℃。 
7.1.4 载气流量：氮气（30 mL/min）；尾吹气流量（15 mL/min）；氢气和空气根据所用仪

器选择最佳流量。 
7.1.5 衰减：根据样品中被测组分含量调节衰减。 
7.2 校准 
7.2.1 定量分析中的校准方法：外标法。 
7.2.2 标准样品使用次数：每次分析样品时用新标准使用液绘制标准曲线。 
7.2.3 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。 
7.2.4 标准曲线的绘制：取不同体积标准使用溶液，用二氯甲烷稀释成有机磷混合标准系列，

各取 1μL 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。 
7.3 进样 
7.3.1 进样方式：液体直接进样。 
7.3.2 进样量：1.0 μL。 
7.4 记录 
以标准样品核对，记录色谱峰高的保留时间及对应的化合物。 
7.5 色谱图考察 
标准物质色谱图，见图 1。 

 



图 1 有机磷农药标准物质色谱图 
8 试验数据处理 

8.1 定性分析 
8.1.1 出峰顺序：敌敌畏，敌百虫，内吸磷，乐果，甲基对硫磷，马拉硫磷和对硫磷。 
8.1.2 保留时间：敌敌畏，7.074 min；敌百虫，10.236min；内吸磷，11.462 min；乐果， 
11.552 min；甲基对硫磷，13.445 min；马拉硫磷，14.336 min；对硫磷，14.413 min。 
8.2 定量分析 
根据样品的峰高或峰面积从标准曲线上查出萃取液中有机磷的质量浓度。按式（1）计算水

样中有机磷的质量浓度。 

ρ(B)= ·················(1) 

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）。 

8.3 结果表示 
8.3.1 定性结果：根据标准色谱图中各组分保留时间确定被测水样中有机磷农药的种类。 
8.3.2 定量结果：按式（1）计算出水样中各组分的质量浓度，含量的表示方法以毫克每升

（mg/L）表示。 
8.3.3 结果表示测定结果小数位数的保留与方法检出限一致，最多保留三位有效数字。 
9 精密度和准确度 

9.1 精密度 
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 0.025 mg/L，0.050 
mg/L，0.350 mg/L 3 个浓度作回收试验，测定 7 次，测定结果为 7 次的平均值。 

表 1 加标回收试验结果 

9.2 准确度 
有机磷各组分的精密度及准确度，相对标准偏差分别为：敌敌畏：4.0%～9.0%；敌百虫：

7.0%～14%；内吸磷：9.0%～20%；乐果：8.0%～12%；甲基对硫磷：7.0%～11.0%；马拉硫

磷：8.0%～14.0%；对硫磷：7.0%～8.0%。平均回收率分别为：敌敌畏：92.0%；敌百虫：

93.3%；内吸磷：87.7%；乐果：90.7%；甲基对硫磷：95.0%；马拉硫磷：95.0%；对硫磷：

92.3%。Wdd4 
 

加标 0.025mg/L 加标 0.050 mg/L 加标 0.350mg/L 
化合物名称 

测定值/（mg/L） 测定值/（mg/L） 测定值/（mg/L） 
敌敌畏 0.023 0.045 0.328 
敌百虫 0.020 0.057 0.302 
内吸磷 0.020 0.051 0.285 
乐果 0.022 0.049 0.301 

甲基对硫磷 0.022 0.055 0.303 
马拉硫磷 0.021 0.058 0.298 
对硫磷 0.021 0.056 0.294 



表 2 有机磷各组分的准确度及精密度测定 

 
10 质量保证和质量控制 

10.1 空白试验 
每 20 个样品或每批次（≤20 个/批）至少做 1 个实验室空白，测定结果应低于方法检

出限。 
10.2 校准 

标准系列至少需 5 个浓度，目标化合物相对响应因子的 RSD 应≤20%，或标准曲线相关

系数应≥0.99。每 20 个样品或每批次（≤20 个/批）应测定一个标准系列中间浓度点，其测

定结果与标准系列该点浓度的相对误差应在±20%以内。 
10.3 平行样测定 

每 20 个样品或每批次（≤20 个/批）应至少测定 1 个平行样，平行样测定结果的相对

偏差应≤25%。 
10.4 基体加标回收率 

测定每 20 个样品或每批次（≤20 个/批）应至少测定 1 个基体加标样品，基体加标

回收率应在 65%～110%之间。 
11 废物处理 

实验中产生的废物应分类收集，统一保管，并做好相应标识，依法委托有资质的单位进

行处理。 
 

加标量 0.025mg/L 加标量 0.050 mg/L 加标量 0.350mg/L 
化合物名称 

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 92 4 90 4.5 94 9 
敌百虫 80 14 114 7 86 8 
内吸磷 80 20 102 15 81 9 
乐果 88 12 98 8 86 8 

甲基对硫磷 88 11 110 7 87 8 
马拉硫磷 84 14 116 8 85 8 
对硫磷 84 7 112 8 84 8 



 

附录 A 

（规范性附录） 

方法检出限和测定下限表 A 

序号 化合物名称 
检出限 
（μg/L) 

测定下限 
（μg/L) 

1 敌敌畏 0.1 0.4 
2 敌百虫 0.1 0.4 
3 内吸磷 0.1 0.4 
4 乐果 0.1 0.4 
5 甲基对硫磷 0.1 0.4 
6 马拉硫磷 0.1 0.4 
7 对硫磷 0.1 0.4 


