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、，

即言

为贯彻《中华人民共和国环境保护法》和《中华人民共和国水污染防治法》，保护环境，保障人体

健康，规范水中新烟碱类农药及主要转化产物的监测方法，制定本文件。
本文件按照GB/T 1.1—2020 《标准化工作导则 第 1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定

起草。

请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。
本文件由广东省环境科学学会提出并归口。

本文件起草单位：广东省生态环境监测中心、华南师范大学环境研究院、广东省广州生态环境监测

中心站、深圳市环境科学研究院、广州智达实验室科技有限公司、陕西华信检测技术有限公司、广东省
科学院测试分析研究所（中国广州分析测试中心）、暨南大学环境工程研究所、广东工业大学环境科学

与工程学院、广州大学环境科学与工程学院、水利部珠江水利委员会水文局珠江水资源监测评价中心。
本文件主要起草人：刘思思、应光国、黄明智、易晓辉、刘有胜、陈长二、赵建亮、杨滨、吴建刚、

赵金平、区晖、贾成俊、陈鸿展、郭鹏然、宋玉梅、向垒、李彦文、陈智峰、王玉洁、龚剑、吴翠琴、

张礼松、杨愿愿、赵南京、杜微、刘听宇、李润祺。

本文件首次制定。

II 
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水质 7 种新烟碱类农药和 3 种转化产物的测定 固相萃取－高效液
相色谱—串联质谱法

1 适用范围

本文件规定了水中7种新烟碱农药及3种主要转化产物的固相萃取－高效液相色谱－串联质谱测定方

法。
本文件适用千地表水、城镇污水处理厂污水、自来水厂出水和地下水中吠虫胺、阰虫啾、嗟虫唉、

嗟虫胺、唗虫眯、噢虫啾和烯唗虫胺等7种新烟碱农药以及N－去甲基嗟虫嗦、酰胺嗟虫啾、 N－去甲基唗
虫眯等3种转化产物（基本性质详见附录A) 的定性和定量检测。其它类型水体经验证后，也可参照本

文件分析。

当水样体积为1000 ml, 富集浓缩以后定容体积为1.0ml, 进样体积为1.0 µl时， 7种新烟碱农药及3
种转化产物在地表水中的方法检出限为0.2 ng/L ~ 4.8 ng/L, 测定下限为0.6 ng/L ~ 19 ng/L; 在城镇
污水处理厂污水中的方法检出限为1.3 ng/L ~ 7.0 ng/L, 测定下限为5.0 ng/L ~ 28 ng/L; 在自来水厂
出水中的方法检出限为 0.1 ng/L ~ 5.1 ng/L, 测定下限为0.4 ng/L ~ 21 ng/L；在地下水中的方法检出
限为0.1 ng/L ~ 1.1 ng/L, 测定下限为0.3 ng/L ~ 4.4 ng/L。详见附录B 。

2 规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，
仅该日期对应的版本适用千本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用千本

文件。

GB/T 8170 数值修约规则与极限数值的表示和判定
HJ/T 91 地表水和污水监测技术规范
HJ 91.1 污水监测技术规范
HJ 164 地下水环境监测技术规范
HJ 493 水质采样样品的保存和管理技术规定
HJ 168 环境监测分析方法标准制订技术导则

3 术语和定义

下列术语和定义适用千本文件。

3. 1 

新烟碱类农药 neonicotinoid pesticides 
指一类结构区别千传统烟碱杀虫剂的、主要用千防治刺吸式口器害虫、小型鳞翅目和鞘翅目害虫的

新型杀虫剂。根据取代基的不同，新烟碱类农药分为氯代烟碱型、硫代烟碱型和吠喃型。

3.2 

固相萃取 solid phase extraction 
利用固体吸附剂将液体样品中的目标化合物吸附，与样品的基体和干扰化合物分离，然后再用洗脱

液洗脱或加热解吸附，达到分离和富集目标化合物的目的。

3.3 

提取内标 internal standards 
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以已知量加入到样品、标准溶液中的纯物质。用千测量待测物和回收率指示物的相对响应值。内标
物不应是样品中的组分。

3.4 

加标回收率 recovery from spiked matrix 
指在空白或样品基质中加入定量的标准物质，按样品的处理步骤分析，得到的结果与理论值的比值。

4 方法和原理

水样经滤膜过滤除去颗粒物，水样中的新烟碱类农药及转化产物经固相萃取柱富集净化，用高效液

相色谱－串联质谱仪测定。采用电喷雾正离子模式电离，多反应监测 (MRM) 方式检测，根据目标化合

物的保留时间和特征离子定性，内标法定量。

5 干扰和消除

仪器分析时若色谱峰出现千扰峰，可通过冲洗或更换色谱柱去除；对千难以去除的千扰峰，通过质

控样中目标化合物的保留时间确定试样中目标化合物的色谱峰。对千基质较复杂的样品在满足方法检出
限的前提下可适当减少样品体积以消除基质效应。

6 试剂和材料

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

水。

6. 1 甲醇 (C比OH)，色谱纯。

6. 2 乙腊 (CH3CN)，色谱纯。

6. 3 甲酸 (HCOOH)，色谱纯。

6. 4 0. 1 ％甲酸水溶液：量取 1 ml 甲酸 (6.3) 溶千 1000 ml 纯水中，制备成 0.1% CVN) 甲酸水溶液。

临用现配。

6.5 7 种新烟碱类农药及 3 种转化产物的标准储备液： p =100 mg/L （参考浓度）

7种新烟碱类农药和3种转化产物的单标可直接购买有证标准溶液，也可用标准物质（纯度：：：：95%)

制备。
使用标准物质制备标准储备液的参考方法：准确称取10.0 mg 新烟碱类农药或转化产物标准物质，

溶千100ml甲醇 (6.1) 中，最终浓度为100 mg/L。储备液应在—18 °C以下避光保存，保质期为3个月或

参照制造商的产品说明。使用时应恢复至室温，并摇匀。

6.6 7 种新烟碱类农药及 3 种转化产物的标准使用液： p =1. 0 mg/L （参考浓度）

将7种新烟碱类农药和3种转化产物标准储备液 (6.5) 按需要用甲醇 (6.1) 稀释。标准使用液在－18 °C 

以下避光保存，保质期为3个月。使用时应恢复至室温，并摇匀。

6. 7 7 种提取内标储备液： p =100 mg/L （参考浓度）

7种提取内标为陕虫胺－d环咄虫啾－也嗟虫嗦－d3、噬虫胺－d3、唗虫眯－d3、噢虫啾－山和烯唗虫胺－d3 o 

可直接购买有证标准溶液，也可用标准物质（纯度：：：：95%) 制备。储备液应在－18 °C以下避光保存，保

质期为3个月或参照制造商的产品说明。使用时应恢复至室温，并摇匀。每种目标组分对应的提取内标

详见附录A。其它符合内标物性质的化合物也能够使用。
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6.8 7 种提取内标使用液： p =1. 0 mg/L （参考浓度）

取7种提取内标储备液 (6.7) 按需要用甲醇 (6.1) 稀释。提取内标使用液在—18 °C以下避光保存，

保质期为3个月。使用时应恢复至室温，并摇匀。
6.9 固相萃取柱：填料为二乙烯苯和N－乙烯基阰咯烧酮共聚物 (HLB) 或同等柱效的萃取柱，参考规格

为6 rnl/500 rng 。
6. 10 滤膜： 0.7 µrn玻璃纤维或其它材质等效滤膜。

6. 11 针式过滤器：聚丙烯材质，孔径为0.22 µrn 。

6. 12 氮气：纯度：：：：99.99% 。

7 仪器和设备

7. 1 棕色玻璃瓶，带盖， lL。

7. 2 固相萃取装置：自动或手动，流速可调节。
7. 2 浓缩装置：氮吹浓缩仪或性能相当的设备。
7. 3 高效液相色谱－串联质谱仪：配有电喷雾离子源 (ESI) 。

7.4 色谱柱：苯基或等效反相高效液相色谱柱，参考规格为50mm （长度） X 2.1 tnm （内径）， 2.7µm （填
料粒径）。

7.5 一般实验室常用仪器和设备。

8 样品

8. 1 样品的采集

依次采用甲醇 (6.1) 和纯水清洗lL棕色玻璃瓶 (7.l)，待用。按照HJ/T 91 、 HJ/T 91.1 、 HJ 164和

HJ 493的相关规定进行采样布点和样品采集。

8.2 样品的保存

样品置千低温储存箱中运回实验室后，须立即进行样品前处理。

8.3 试样制备

8. 3. 1 样品预处理

固相萃取前，水样采用滤膜 (6.10) 过滤后备用。

8. 3. 2 固相萃取

分别用 10 ml甲醇 (6.1) 和 10ml纯水活化固相萃取柱 (6.9)，保证小柱柱头浸润。量取1000 ml过滤

后水样 (8.3.1)，然后加入100 µl提取内标使用液 (6.8)。水样以5~10 ml/min的流速通过小柱。待水样

全部通过小柱后，用5 ml纯水淋洗小柱。真空抽滤至HLB小柱干燥。

注：固相萃取净化过程中宜用锡销纸包裹固相萃取柱避光。

用10ml甲醇 (6.1) 以约0.5 ml/min的流速洗脱小柱，洗脱液接收千收集管中。洗脱液经氮气 (6.12)

吹至近干，用 1.0ml甲醇 (6.1) 溶解，经针式过滤器 (6.11) 过滤后待测。中间洗脱液不宜保存，应尽

快完成分析。

注： 8.3.2中所用的溶剂和试剂均具有一定的毒性，对健康具有潜在的危害，应尽晕避免与这些化学品的直接接触。

操作过程中应采取防护措施。

8.4 空白试样

以纯水代替样品，按照试样制备 (8.3) 相同操作步骤，制备空臼试样。

3 
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9 分析步骤

9. 1 液相色谱参考条件

流动相：流动相 A 为 0.1% (VN) 甲酸的水溶液 (6.4)，流动相 B 为乙腊 (6.2)，梯度洗脱程序见

附录 C 。
流速： 0.5 ml/min 。

柱温： 40 °C 。

进样体积： 1.0 µl 。

9. 2 质谱参考条件

正离子模式，离子化电压： 1500 V, 离子源加热气体温度： 150 °C，锥孔电压为 50V, 脱溶剂气流

扯为 lOOOL/h，锥孔反吹气（氮气）流量为 150 L/h。检测方式为多反应监测，母离子、子离子、碎裂
电压、碰撞能和相对聿度等参数详见附录 D。对千不同质谱仪器，参数可能存在差异，测定前应将质谱

参数优化到最佳。
注：对千不同质谱仪器，参数可能存在差异，测定前应将质谱参数优化到最佳。

9.3 仪器调谐

按照仪器使用说明书，在规定时间和频次内，对高效液相色谱－串联质谱仪进行仪器质量数和灵敏
度校正，以确保仪器处千最佳测试状态。在仪器使用过程中，如发现仪器质量数出现明显偏差或灵敏度

大幅度下降时，应立即对仪器重新进行质量数和灵敏度校正。

9.4 标准曲线的绘制

分别取 2 µ1 、 10 µ1 、 50 µ1 、 100 µ1 、 0.50 ml 、 1.0ml 和 2.0ml 新烟碱农药及转化产物的标准使用液
(6.6) 千 7 个 10ml 容量瓶中，用甲醇 (6.1) 稀释至刻度，摇匀，制备 7 个浓度的标准系列，使其质

械浓度分别为 0.2 µg/L 、 1.0 µg/L 、 5.0 µg/L 、 10 µg/L 、 50 µg/L 、 100 µg/L 和 200 µg/L （参考浓度）。
从各瓶中分别取 1 ml 稀释液千棕色进样瓶中，加入 100 µ1 提取内标使用液 (6.8) （提取内标参考

上机浓度： 100 µg/L) 。混合液千氮气 (6.12) 下缓慢吹至近千，以甲醇 (6.1) 重新定容至 1.0ml, 由

低浓度到高浓度依次对标准系列溶液进行测定。

以标准系列溶液中目标化合物的浓度与对应的提取内标浓度的比值为横坐标，以其对应的峰面积与

对应的提取内标峰面积的比值为纵坐标，制作标准曲线。线性回归方程、线性范围和相关系数详见附录

E 。

注：标准曲线应现用现配。当样品测量浓度超出标准曲线线性范围上限时，应减少水样体积，按照8.3里新制备试样

进行测定。

9.5 试样测定

取待测试样 (8.3)，按照与绘制标准曲线 (9.4) 相同的仪器分析条件进行测定。

9.6 空白试样测定

按与试样测定相同的仪器分析条件 (9.5) 进行空白试样 (8.4) 的测定。

10 结果计算与表示

10. 1 定性分析

每种待测组分选择 l 个母离子和 2 个对应的子离子进行监测。在相同的实验条件下，试样中待测组
分的保留时间与混合标准溶液中对应待测组分保留时间偏差在土 2.5％之内；各组分定性离子的相对

丰度 (K) 与标准溶液中对应的定性离子的相对半度偏差不超过表 1 规定的范围，则可判定为样品中存

在对应的目标组分。 10 种目标组分及 7 种提取内标的多反应监测谱图见附录 F 。

4 
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表 1 定性分析时相对离子丰度的最大允许偏差

标准溶液中某组分定性离子的相
K>50% 20<K ：：：：劝％ 10 <K:<:::20% K :::: 10% 

对丰度 (K) 的范围

样品中某组分定性离子相对丰度
士 20% 士 25% 士 30% 士 50%

(K) 允许的最大偏差

10.2 定量分析

目标化合物经定性鉴别后，根据定量离子的峰面积，用内标法定呈。
目标化合物的定侬分析可在相应的定烘软件中进行分析，分析时选择内标法。或者用内标法按式(1)

来定羸计算水体中目标化合物的质歌浓度。

Pi= 
式中：

A· 
(-:2---a)·Pis'VixlOOO 
Ais 

b·V 

P，-水样中目标组分i的质量浓度， ng/L;
A,-试样中目标组分i的峰面积；

AlS~试样中目标组分i对应提取内标的峰面积；

PlS~试样中目标组分i对应提取内标的浓度， ng/L ；

a 标准曲线的截距；
b 标准曲线的斜率；

V，-试样定容后的体积， ml;

V 水样的体积， ml 。

10.3 结果表示

(1) 

按照GB/T 8170和HJ 168的相关规定进行数值修约。当测定结果大千或等千lOng/L时保留三位有效数
字；当结果小千10 ng/L且大千或等千1.0 ng/L时，保留两位有效数字；当结果小千1.0 ng/L, 保留至小数

点后一位。

11 精密度和正确度

11. 1 精密度

6 家实验室对 7 种新烟碱农药和 3 种转化产物的统一纯水加标样品分别进行了 6 次平行测定。其中，
吹虫胺、嗟虫胺、唗虫眯、嗟虫啾和烯唗虫胺的加标浓度为 2 ng/L 、 20ng/L 和 100 ng/L, Ptt虫啾和嗅
虫嗦的加标浓度为 2 ng/L 、 50 ng/L 和 250 ng/L, 3 种转化产物的加标浓度为 2 ng/L 、 50 ng/L 和 500 ng/L 。

低、上高三个浓度水平下实验室内相对标准偏差范围分为 3.1% ~ 18% 、 1.3% ~ 18% 、 1.7% ~ 
17%，实验室间相对标准偏差分别为 0% ~ 0.5% 、 0% ~ 8.8% 、 0% ~ 22%。每种目标组分相对
标准偏差、重复性限和再现性限详见附录 G。

11. 2 正确度

6 家实验室对 7 种新烟碱农药和 3 种转化产物的统一地表水、城镇污水处理厂污水、自来水厂出水

和地下水样品分别进行了低、中和高三个不同含酰水平的加标分析测定。 7 种新烟碱农药和 3 种转化产
物的加标回收率范围参见表 2, 每种目标组分的加标浓度和回收率数据详见附录 G。

表 2 10 种目标组分加标回收范围

5 
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样品类型

低浓度加标回收率范围
% 

中浓度加标回收率范围
% 

尚浓度加标回收率范围
% 

12 质量保证和质量控制

12. 1 标准曲线

地表水

55.4 ~ 142 

55.2 ~ 126 

55.4 ~ 145 

标准曲线的复相关系数应~0.990 。

12.2 提取内标响应值

城镇污水处理厂
自来水厂出水 地下水

污水

32.7 ~ 141 52.5 ~ 145 59.0 ~ 143 

40.6 ~ 151 58.4 ~ 145 76.0 ~ 127 

39.6 ~ 126 50.5 ~ 124 73.2 ~ 144 

样品中提取内标物响应值的波动范围应控制在标准系列内标物平均响应值的士50％以内。

12.3 空白分析

每批次 (~20 个样品）分析至少做一组空白试验，目标组分的浓度应低千检出限。

12.4 平行样测定

每批次应进行至少 5％的平行样品（不少千 1 个）测定。当测定结果为 10 倍检出限以内（含 10 倍
检出限），平行样的相对偏差应~50%；当测定结果大千 10 倍检出限，平行样的相对偏差应~40%。

12.5 基体加标

每批次应进行至少 5％的基体加标样（不少千 1 个）测定，实际样品加标回收率应在 30%~160%
以内。

12.6 中间浓度检验

每 20 个样品或每批样品 (~20 个）至少进行 1 次中间浓度检验，测定值与校准点浓度值的相对偏
差应~20%。若超出允许范围，应重新配制标准溶液，绘制标准曲线。

13 废物处理

实验操作过程产生的有机溶剂废液、使用过的标准物质不能随意倾倒，应集中存放，并交有资质的
机构处置。
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附录 A

（规范性）

新烟碱农药的基本资料

表A.1列出了7种新烟碱农药和3种转化产物及其对应提取内标的英文名称、 CAS号和分子式。

表 A.l 7 种新烟碱农药和 3 种转化产物及其对应提取内标的英文名称、 CAS 号和分子式

序号 化合物 英文名称 CAS号 分子式 提取内标物质

1 味虫胺 dinotefuran 165252-70-0 c7H14N403 陕虫胺－d3

2 咄虫琳 imidacloprid 138261-41-3 C9H10ClNs02 咄虫啾－山

3 嗟虫嗓 thiamethoxam 153 719-23-4 CsH10ClNs03S 嗟虫唉－d3

4 嗟虫胺 clothianidin 210880-92-5 C6HsClNs02S 嗟虫胺－d3

5 哫虫眯 acetamiprid 135410-20-7 C10H11ClN4 唗虫眯－d3

6 噬虫琳 thiacloprid 111988-49-9 C10H心lN4S 嗟虫瞅－山

7 烯唗虫胺 nitenpyrarn 150824-47-8 C11H1sClN402 烯唗虫胺－d3

8 N－去甲基噤虫嗓 N-desmethylthiamethoxam 171103-04-1 GH8ClN503S 嗟虫唉－d3

9 酰胺嗟虫啾 thiacloprid-amide 676228-91-4 C10H11ClN40S 嗟虫啾－山

10 N－去甲基唗虫眯 acetamiprid-N-desmethyl 190604-92-3 C9H式lN4 唗虫眯－d3

11 陕虫胺－d3 dinotefuran-d3 C1H11D3N.03 

12 咄虫啾－山 imidacloprid-d4 1015855-75-0 C9D4H6ClNs02 

13 嗟虫唉－d3 thiamethoxam-d3 1294048-82-0 c8D3H7ClN503S 

14 嗟虫胺－d3 clothianidin-d3 1262776-24-8 C6DJHsClNs02S 

15 唗虫眯－d3 acetamiprid-d3 C10D3HsClN4 

16 嗟虫啾－山 thiacloprid-d4 1793071-39-2 C10D4HsClN心

17 烯唗虫胺－d3 nitenpyram-d3 C11H12D,ClN.02 

8 
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附录 B

（规范性）
方法检出限和测定下限

表B.1列出了7种新烟碱农药和3种转化产物的检出限和测定下限。

表 B.1 7 种新烟碱农药和 3 种转化产物的检出限和测定下限

地表水 城镇污水处理厂污水 自来水厂出水 地下水
序号 化合物

检出限 测定下限 检出限 测定下限 检出限 测定下限 检出限 测定下限
ng/L ng/L ng/L ng/L ng/L ng/L ng/L ng/L 

1 吠虫胺 4.7 19 5.8 23 2.7 11 0.6 2.1 

2 阰虫啾 2.0 7.9 4.2 17 3.1 13 0.6 2.2 

3 噢虫啖 4.8 19 7.0 28 5.1 21 0.4 1.5 

4 噢虫胺 1.7 6.5 6.3 26 2.5 9.7 0.3 1.2 

5 唗虫眯 1.0 3.8 2.6 l l 1.3 5.1 0.5 1.9 

6 嗟虫啾 0.2 0.6 4.4 18 0.1 0.4 0.1 0.3 

7 烯唗虫胺 1.8 6.9 1.3 5.0 3.9 16 1.1 4.4 

8 N－去甲基噢虫啖 0.8 3.2 1.8 7.1 0.8 3.0 0.8 3.2 

9 酰胺嗅虫啾 2.1 8.4 2.0 7.7 0.4 1.3 0.4 l. 3 

10 N－去甲基唗虫眯 0.7 2.8 5.8 23 0.6 2.3 0.7 2.7 

注：目标化合物的方法检出限和测定下限是以水样体积1000ml计。
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以上内容仅为本文档的试下载部分，为可阅读页数的一半内容。如

要下载或阅读全文，请访问：https://d.book118.com/16602121400

4010215

https://d.book118.com/166021214004010215
https://d.book118.com/166021214004010215

