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1-( 甲硫基 ) 亚乙基氨基 N- 甲基氨基甲酸酯

溶液标准物质的研制
曹进喜

（威海市计量所，山东威海　264200）

摘要　采用重量 – 容量法制备 1-( 甲硫基 ) 亚乙基氨基 N- 甲基氨基甲酸酯溶液标准物质。在 (20±2)℃的环境

温度下，定量称取国家有证标准物质，溶于色谱纯甲醇中，以 A 级容量瓶定容，分装到 2 mL 安瓿瓶内，每瓶装量为 1 

mL，质量浓度为 100 μg／mL。试验数据及统计结果表明，所研制的标准物质均匀性、稳定性良好。经评定，1-( 甲硫

基 ) 亚乙基氨基 N- 甲基氨基甲酸酯溶液标准物质定值结果的相对扩展不确定度为 2%(k=2)。该标准物质可用于 1-( 甲

硫基 ) 亚乙基氨基 N- 甲基氨基甲酸酯分析检测的方法评价和仪器校准。
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Preparation of 1-(methylthio)-ethylideneamino methylcarbamate solution reference material
CAO Jinxi

(Weihai Metering Technology Research Institute, Weihai　264200, China)

Abstract　1-(methylthio)-ethylideneamino methylcarbamate solution reference material was prepared by weight–
capacity method. At an ambient temperature of (20±2)℃ , national certified standard substance was quantitatively dissolved 
in chromatographic pure methanol, then the solution was split into 2 mL ampoules. Each ampoule had 1 mL solution 
with the concentration of 100 μg／mL. The tests were carried out which showed that the uniformity and stability of 
1-(methylthio)-ethylideneamino methylcarbamate solution reference material were satisfied. The relative expanded 
uncertainty of the reference material determination result was evaluated as 2%(k=2). The reference material can be used for 
analysis method evaluation and instrument calibration．
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1-( 甲硫基 ) 亚乙基氨基 N- 甲基氨基甲酸酯是

一种氨基甲酸酯类农药，用于虫害的防治，可杀灭

虫、螨、线虫和软体动物，具有杀伤力强、见效快、适

应的作物多等特点，广泛用于棉花、甘蓝、烟草、柑

桔、大豆、花生等 30 多种农作物［1–3］。

1-( 甲硫基 ) 亚乙基氨基 N- 甲基氨基甲酸酯属

于高毒化合物，毒性强，气味小，无色，易溶于水。其

毒性机理与有机磷农药相似，均是通过抑制生物体

内的胆碱酯酶分泌，使生物体内的乙酰胆碱酯酶大

量积蓄。人体接触 1-( 甲硫基 ) 亚乙基氨基 N- 甲基

氨基甲酸酯可出现头晕、头痛、呕吐、多汗、视力模

糊、血压下降以及肌肉颤动等中毒症状，严重者可致

人死亡［2–4］。GB 2763–2016 《食品安全国家标准　

食品中农药最大残留限量》规定谷物、油料和油脂、

蔬菜、水果、饮料、糖料等 6 大类食品中 1-( 甲硫基 )
亚乙基氨基 N- 甲基氨基甲酸酯的最大残留限量为

0.2 mg／kg。
1-( 甲硫基 ) 亚乙基氨基 N- 甲基氨基甲酸酯的

含量检测方法主要有气相色谱法、液相色谱法［5–10］，

两种方法均为相对测试方法。为了保证测试结果准

确可靠，必须使用量值准确可靠的标准物质对分析

仪器进行标定。笔者采用国家纯品标准物质作为原

料配制了 1-( 甲硫基 ) 亚乙基氨基 N- 甲基氨基甲酸

酯溶液标准物质，在配制过程中严格控制环境的影
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响，并确保使用的液相色谱仪、电子分析天平、容量

瓶等检定合格，以满足溯源性的要求。

1　主要仪器与试剂

液相色谱仪：1260 型，配有紫外 – 可见光检测

器、荧光检测器、示差折光检测器、蒸发光散射检测

器，美国安捷伦科技有限公司；

电子分析天平：AB204–N 型，最大称量为 210 
g，分度值为 0.1 mg，瑞士梅特勒 – 托利多科技有限

公司；

容量瓶：500 mL，A 级，天津市天玻玻璃仪器有

限公司；

1-( 甲硫基 ) 亚乙基氨基 N- 甲基氨基甲酸酯纯

度标准物质：证书编号为 GBW(E) 060546，纯度为

99.9%，相对扩展不确定度为 0.5%(k=2)，中国计量

科学研究院；

甲醇：色谱纯，美国赛默飞世科技有限公司。

2　实验步骤

（1）标准物质制备：定量称取 1-( 甲硫基 ) 亚乙

基氨基 N- 甲基氨基甲酸酯纯度标准物质，并溶于色

谱纯甲醇中。

（2）均匀性检验：采用 F 检验的统计方法对瓶

内和瓶间试验数据进行检验。

（3）稳定性检验：按照前密后疏的原则，采用直

线拟合的统计方法，验证标准物质在阴凉避光条件

下 13 个月及 50℃避光条件下 10 天内的稳定性。

（4）不确定度评定：从制备过程、均匀性、稳定

性等方面分别评定，最后进行不确定度合成，计算扩

展不确定度。

3　标准物质的制备

准确称取 1-( 甲硫基 ) 亚乙基氨基 N- 甲基氨基

甲酸酯纯度标准物质 0.050 0 g 于烧杯中，加入适量

色谱纯甲醇溶解后转移至 500 mL 容量瓶中，用甲

醇定容、摇匀，然后使用液体分装器分装到 2 mL 安

瓿瓶中，每瓶装量为 1 mL，迅速封口。配制过程中

室温保持在 (20±2)℃，分装总量约 480 瓶，粘贴标

签后置于阴凉处避光保存。

4　均匀性检验

按封装前后顺序，抽取前 5 瓶、中间 6 瓶、最后

5 瓶共计 16 瓶样品，采用色谱法测定 1-( 甲硫基 )
亚乙基氨基 N- 甲基氨基甲酸酯的含量，每个包装

单元（瓶）重复测量 3 次，记录测定数据，均匀性检

验数据见表 1。

表 1　均匀性检验数据　　　　　μg／mL　

瓶号 测定值 平均值

1 99.01，99.09，99.43 99.18
2 99.31，99.93，99.54 99.59
3 100.79，100.10，100.98 100.62
4 99.66，100.98，100.20 100.28
5 100.95，99.82，99.83 100.20
6 99.90，99.36，99.93 99.73
7 99.74，100.70，99.61 100.02
8 100.83，100.03，99.74 100.20
9 100.26，100.33，99.65 100.08

10 99.75，100.78，99.25 99.93
11 100.47，99.35，99.87 99.90
12 99.95，99.44，99.71 99.70
13 99.43，100.19，100.47 100.03
14 99.16，100.45，100.06 99.89
15 99.39，99.64，99.19 99.41
16 100.04，100.88，100.30 100.41

采用方差分析法进行均匀性检验［11–13］。方差分

析法利用数据组间方差 (s1
2) 和组内方差 (s2

2) 的比较

来判断各组测量值之间有无系统性差异，如果二者

比值 F 实验值小于统计临界值 F 临界值，则认为样品是均

匀的。当显著性水平 α=0.05 时，查表得 F0.05，(15，32)= 
1.99。利用表 1 数据计算得 s1

2=0.412，s2
2=0.256， 

F 实验值 =s1
2／s2

2=1.61，F 实验值 < F 临界值，说明组内和组

间方差无显著性差异，从而可以判定该标准物质是

均匀的。

5　稳定性检验

稳定性检验分为长期稳定性检验和短期稳定

性检验。长期稳定性检验是将该标准物质在阴凉

避光的保存条件下，按照前密后疏的时间间隔，进

行 13 个月的连续测定；短期稳定性检验是在 50℃
条件下每天随机取样 3 瓶样品，采用色谱法测定，连

续测定 10 天。对测定数据的一致性进行统计分析。

具体操作是：每次从均匀性检验合格的剩余样品中

随机抽取 3 瓶，采用色谱法每瓶重复测定 3 次，计算

测定平均值及标准偏差。标准溶液的长期稳定性和

短期稳定性检验数据分别见表 2 和表 3。
表 2　长期稳定性检验数据　　　　　μg／mL　

间隔时间／月 测定值 平均值

0 100.90，98.68，101.13 100.24
0.5 99.18，100.78，100.39 100.12
1 100.94，101.11，100.88 100.98
2 99.55，100.41，98.68 99.54
3 99.30，100.45，99.92 99.89

4.5 101.04，100.40，99.21 100.22
6 100.41，99.96，100.80 100.39
8 99.32，98.84，98.90 99.02
10 99.93，98.76，99.08 99.26
13 100.01，101.38，101.08 100.82
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表 3　短期稳定性检验数据　　　　μg／mL　

间隔时间／天 测定值 平均值

1 100.27，99.57，100.42 100.08
2 99.86，100.17，100.36 100.13
3 100.18，99.73，99.56 99.83
4 99.47，99.60，99.55 99.54
5 99.69，00.27，100.31 100.09
6 99.72，100.11，100.23 100.02
7 100.33，99.55，99.84 99.91
8 99.82，99.62，99.51 99.65
9 99.81，99.56，100.36 99.91

10 99.46，99.85，100.36 99.89

采用直线拟合法对标准物质的稳定性进行检

验，即以时间为横坐标、测定值为纵坐标进行线性

拟合，得直线斜率为 b1，对于 b1 的标准偏差 s(b1)，若
|b1| ﹤ t0.05，n–2 · s(b1)，则表明直线斜率不显著，没有观

察到不稳定性。

对 表 2 数 据 计 算 可 得：斜 率 的 绝 对 值

|b1|=0.022，斜率的标准偏差 s(b1)=0.050，查表得临界

值 t0.95，8=2.31，|b1| ﹤ t0.05，n–2 · s(b1)，表明长期稳定性

检验数据趋势线斜率不显著，可判定该标准溶液在

13 个月内量值是稳定的。

对 表 3 数 据 计 算 可 得：斜 率 的 绝 对 值

|b1|=0.019，斜率的标准偏差 s(b1)=0.022，查表得临界

值 t0.95，8=2.31，|b1| ﹤ t0.05，n–2 · s(b1)，表明短期稳定性

检验数据趋势线斜率不显著，可判定该标准溶液在

50℃条件下 10 天内量值稳定。

6　定值

1-( 甲硫基 ) 亚乙基氨基 N- 甲基氨基甲酸酯溶

液标准物质采用重量 – 容量法配制，根据原料纯度、

称量质量和溶液定容体积确定其特性量值。该标准

溶液的准确浓度按式 (1) 计算：

(1)c
V

mq
=

式中：c——溶液浓度，μg／mL ；

m——原料称样质量，μg ；

q——原料纯度；

V——溶液体积，mL。
经过计算，1-( 甲硫基 ) 亚乙基氨基 N- 甲基氨

基甲酸酯溶液标准物质定值结果为 100 μg／mL。
7　量值不确定度

1-( 甲硫基 ) 亚乙基氨基 N- 甲基氨基甲酸酯溶

液标准物质量值不确定度的主要来源［14–15］：

（1）制备引入的不确定度（包括原料纯度、天平

称量、容量瓶定容和环境温度）；

（2）溶液不均匀性引入的不确定度；

（3）溶液长期稳定性引入的不确定度。

7.1　制备引入的不确定度

根据标准物质证书提供的数据，1-( 甲硫基 ) 亚
乙基氨基 N- 甲基氨基甲酸酯纯度标准物质的扩展

不确定度为 0.5%(k=2)，计算可得原料纯度引入的相

对标准不确定度为 0.5%／k=0.25%。

称 量 50.0 mg 样 品，天 平 最 大 允 许 误 差 为

±0.5 mg，而天平的分辨力为 0.1 mg，按均匀分布

计算 (k= 3 )，则称量引入的相对标准不确定度为

50.0 3
0.5

2 50.0 3
0.1 0.58%

2 2

#
+ =c cm m 。

使用 500.00 mL 的 A 级容量瓶，其最大允许

误差为 ±0.25 mL，按均匀分布计算 (k= 3 )，则
其相对标准不确定度为 0.25／500.00k=0.029% ；

容量瓶内径为 20 mm，分度线宽度为 0.8 mm，目

视可分辨分度线宽度的 1／10，按均匀分布计算

(k= 3 )，则容量瓶读数引入的相对标准不确定

度：π×(20/2)2×0.8/(10×1 000×500.00× 3 )= 
0.002 9%。容量瓶引入的总相对标准不确定度为

0.029% 0.0029% 0.029%
2 2+ =^ ^h h 。

溶 液 配 制 温 度 在 ±2 ℃ 之 间 变 动，甲 醇

的 体 积 膨 胀 系 数 为 1.2×10–3，故 体 积 误 差 为

±(500.00×2×1.2×10–3)=±1.2 (mL)，按均匀分布

计算 (k= 3 )，则温度变动引入的相对标准不确定

度为 1.2／(500.00 3 )=0.14%。

制备引入的合成相对标准不确定度：

( . %) ( . %) ( . %) ( . %) . %0 25 0 58 0 029 0 14 0 65
2 2 2 2
+ + + =

7.2　溶液不均匀性及不稳定性引入的不确定度

因为 F 实验值＞ 1，所以均匀性引入的相对标准不

确定度 ubb=sbb= ( ) / . %
n

s s
1

100 0 231
2

2
2 .- 。

12 个月长期稳定性的相对标准不确定度分量

us=12×s(b1)／100=0.050×12／100=0.60%。
7.3　合成与扩展不确定度

合成相对标准不确定度：

( . %) ( . %) ( . %) 0.91%u 0 65 0 23 0 602
c

2 2= + + =

则相对扩展不确定度 U=kuc=2% (k=2)。
8　结语

采用重量 – 容量法配制 1-( 甲硫基 ) 亚乙基氨

基 N- 甲基氨基甲酸酯溶液标准物质，色谱检验结果

表明所制得的标准物质均匀性良好，稳定性达 1 年

以上，可用于 1-( 甲硫基 ) 亚乙基氨基 N- 甲基氨基

甲酸酯的日常分析与检测，也可用于检测方法评价

与仪器校准。　　　　　　　　　 　( 下转第 19 页 )


