
含磷农药残留量分析中的简易净化方法

中国科学院大连化学物理研究所 组

农作物及食品中农药残留量的分析是环

境保护工作中的重要项目 由于它对 自然环

境保护
,

人民身体健康和国际贸易都有密切

关系
,

因此党和国家对此十分重视 这方面

的分析工作的开展在国内也 日益普遍 我们

为了配合农药安全使用标准的制订
,

进出口

食品的检验等项目
,

近两年来也进行了一些

分析工作
,

而所用方法大都为国内外所习用

的
,

即样品经预处理后用气相色谱定量的方

法 我们在实际工作中体会到 目前所用的
,

方法存在着不少问题
,

阻碍着进行更大量样

品的分析

毛主席教导我们
“

任何过程如 果有 多

数矛盾存在的话
,

其中必定有一种是主要的
,

起着领导的
、

决定的作用
,

其他则处于次要和

服从的地位 ⋯⋯捉住了这个主要矛盾
,

一

切问题就迎刃而解了
”

在目前习用的农药残

留量分析方法中
,

究竟什么是阻碍分析效率

的主要矛盾呢 在定量方面
,

由于近年来气

相色谱方法的快速发展
,

现在只要用 至

微升的样品
,

含有 毫微克甚至微微克级的

农药
,

用一次注射的简单操作
,

在数分钟内

就可以得 出一个样品的结果
。

因此这一部分

除了有设备贵重影响普及的缺点外
,

是完全

符合快速
、

微量
、

操作方便和消耗试剂少的特

点的 相反
,

样品预处理部分包括了农药的抽

出
、

溶剂分配
、

吸附柱净化等繁琐的经典化学

操作 处理一个样品的全部过程至少需要一

天
,

要消耗成百毫升的试剂
,

很难自动化
〔 ,

与气相色谱方法是很不相称的 在整个预处

理各步骤 中
,

净化又是一个关键步骤
,

与前后

各步骤均有关联
,

目前大 多利用吸附色谱柱
,

把农药 自柱上淋洗下来
,

而把杂质留在柱上

这种经典方法有较大的缺点 第一是每次需

换柱
,

操作麻烦 第二是消耗冲洗溶剂与填充

剂较多
,

特别是象弗罗里西土较为昂贵 第三

灰质硅酸盐水泥的国家标准
,

还超过同标号

硅酸盐水泥的国家标准 这对施工是有利的

三
、

结 语

通过 个配合比和 组的试验优选
,

结果证明 按一般生产粉煤灰水泥的工艺流

程
,

用粉煤灰 多
,

掺用石膏 多
、

水泥或水

泥熟料 呢
,

混合粉磨至一定细度
,

可制成

标号的少熟料粉煤灰水泥
,

其 天抗压

强度达 公斤 厘米 若再掺人食盐 呢
,

则可提高到 公斤 厘米

对田东电厂粉煤灰的综合利用问题
,

我

们虽做了一些工作
,

但主要是探索试制少熟

料粉煤灰水泥的的可能性
,

着重于力学性能

的探讨 还有一些问题
,

如产品的稳定性
、

安

定性
、

耐久性
,

粉煤灰的钙质与碳质含量对水

泥质量的影响
,

以及工业投产方式 炉内增钙

等
,

需进行进一步的试验研究



是操作条件要求严格
,

对一种新样品新农药

往往需要在实验室中自己摸索
,

很难搬用现

成方法 因此
,

我们认为农药残留量分析方

法中主要矛盾是净化 如果这一步骤得到改

进
,

将有利于简化整个分析过程

如何来解决这个主要矛盾呢 毛主席又

教导我们
“

任何运动形式
,

其内部都包含着

本身特殊的矛盾 这种特殊的矛盾
,

就构成

一事物区别于他事物的特殊的本质
”

首先从

农药来看
,

含氯农药与含磷农药是不同的 含

氯农药本身化学性质较稳定
,

可用选择性不

太高的电子捕获鉴定器来定量
,

因此用浓硫

酸洗的方法比较合适
,

可以达到净化的 目的
,

代替了复杂的吸附柱操作 含磷农药则较不

稳定
,

不能用硫酸洗
,

这就迫切要求用其他简

单方法来代替 目前的净化方法

用于分析含磷农药的气相色谱鉴定器一

般为热离子化
,

电子捕获和火焰光度鉴定器

近年来发展较快的是火焰光度鉴定器 我

们实验室也自制了这种鉴定器来进行含磷农

药分析 在实践过程中发现很多未净化的样

品注人色谱柱后
,

在色谱图上并无干扰峰出

现
,

这说明这种鉴定器的选择性很高
,

只对通

过鉴定器的含磷物质有响应 而看来在这些

杂质中基本上没有挥发性含磷物质 但另一

方面
,

长期把未净化的样品注人色谱柱必然

把柱子或色谱系绕污染而影 响 到 色 谱柱性

能 因此对用火焰光度鉴定器分析含磷农药

抽出物来说
,

既与其他鉴定器一样有需要把

不挥发杂质去除的共同性
,

又与其他鉴定器

不同
,

有不怕杂质峰干扰的特殊性
,

对净化的

要求不那么严格
,

有可能用仅从去除不挥发

物的方法来达到要求

在考虑选择什么净化方法的过程中
,

也

参考了国外的吹扫
一
共蒸馏方法

汇一”
简称吹

蒸法
,

这个方法在国外已有商品仪器 出售
,

实际使用逐步增多
,

但还不算普遍 我们觉

得应建立更简单
、

更适合于我国的方法 考

虑到国外吹蒸法是在使用热离子鉴定器分析

含磷农药的基础上发展起来的
,

而根据我们

在火焰光度鉴定器上的一些工作经验
,

认为

吹蒸法还可以进一步简化
,

即只在一根空玻

璃管中填上玻璃毛以代替国外较复杂的吹蒸

管 我们的工作做得还不多 初步数据说明

这是一个有前途的方法
,

非但将可以代替柱

净化法
,

而且有利于净化方法的 自动化和有

可能简化预处理的其他步骤 如溶剂分配
,

并有可能发展成为气相色谱柱上 直 接 净化

法

净化部分设备如图 所示

图 净 化 设 备

—
进样器 如同色谱仪用的

—
玻璃净化管

,

内径 毫米
,

长 厘米

—玻璃毛
峥

—
一

管状炉
,

长 厘米

—温度控制器

—热电偶

—
一

聚四氟乙烯管
,

内径 毫米

—
一

冷凝接收管 人 口填充玻璃小珠
夕

—
干冰酒精冷却槽

操作步骤

在 气流下先将 毫升乙酸乙醋用针筒

注人净化管
,

然后注人相当于 知 克样品的抽

提浓缩液 毫升
,

再将 毫升的乙酸乙醋溶剂

注人
,

注入速度约为每分钟 一  毫升
,

然

后将聚四氟乙烯管自净化管拆下
,

用小于

升毫乙酸乙醋洗塑料管及冷凝管
,

最后在接

收管中定容 毫升
,

就可进行色谱定量
,

必要

时可先浓缩 流速为 一 毫升 分
,

温度为 一 ℃
,

杂质取自苹果
,

农药为

对硫磷及马拉硫磷
,

每次用 一 微克

色谱分析 条件

’ 气相色谱仪配 自制火焰



光度鉴定器
,

柱长 米
,

内径 厘米
,

装填
一 ,

柱温
,

载气流速 毫升氮 分
,

进样 微升
,

外标

法定量

分解
,

可能由于冷凝接收管的形式还有缺点
,

以致小部分农药随白色烟雾逸出 这方面还

有待进一步改进 回收率见表

表 农药回收率

结 果 与 讨 论

 用活性炭加中性氧化铝  进行柱上

净化的样品与未净化样品的色谱图对比 图

说明
,

即使未净化样品
,

色谱图上未出现干

扰峰
,

与净化样品一样 除苹果外
,

香蕉
、

烟

叶
、

高粱等也是这样

农农药品种种 农药标准溶液液 农药标准溶溶
液液液液 杂质

串串

空空空 管管 空管 玻璃毛毛 空管 十玻璃毛毛

对对 硫 磷磷 夕斗
。

,
。

。 。

。 。 。

马马拉硫磷磷磷 ⋯
   

。

未净化

仅指净化这一步骤的回收率

从空 白苹果样中按 习用方法
〔曰抽取浓缩得到

,

每次

试验加人杂质相当于 克苹果

用活性炭管捕集冷凝接收管 尾 气
,

说明至少有 多的农药随尾气逸出

 用净化管净化的方法可去掉含磷农

药样品中色素等不挥发物质
,

适用于气相色

谱法中的火焰光度鉴定器
,

加快了净化的速

度
,

有利于仪器化和 自动化 改进冷凝接收

设备
,

可进一步提高回收率

参 考 资 料

经常注人 柱上进样 未净化样品的

柱子前端担体呈深色
,

说明杂质积存于柱子

前端
,

逐渐损坏柱子

杂质的存在使农药的回收率受到一

些影响 在相同条件下
,

无杂质样品回收率

可达 多 以上
,

而有杂质时为 多 左右
,

同

时在冷凝管尾部冒出白烟 看来杂质本身有

中国科学院大连化学物理研究所
,

大连商品检验局

用气相色谱法火焰光度鉴定器测定残留 含磷 农药
,

, 年 月
 

,
刀 方已阴

,

,

,

击
了

”“
·

人
‘
“

· , ,

斗

, , 尸, 廿刀 “了 刀

人‘
· , ,

,

 。 , ‘, 刀 , 区

方
。

,
· , ,

, ‘ ,

飞  ‘

飞
升

丹,尸乡胜

上接第 页

玉毛 、飞毛飞 、飞飞飞 飞飞屯 飞、飞飞飞 生告 毛 飞主飞 节三 飞 乞毛、飞毛 飞、 飞飞飞气气 三飞、 飞毛飞 、毛注

五
、

二苯基亚硝胺

溶解 克纯二苯胺于 毫升温酒精中

另溶 斗克亚硝酸钠于 毫升水中
,

放冰水浴

中冷却到 ℃ 以下 缓慢地加人 毫升浓盐

洛

酸于二苯胺溶液
,

并猛力搅拌
,

快速倾入亚硝

酸钠溶液
,

温度稍升高至 一 ℃
,

二苯基

亚硝胺结晶析出 冰水中冷却混合物 一

分钟
,

布氏漏斗抽滤
,

用水洗去氯化钠
,

稍稍

压紧
,

以甲基化的酒精 或 多 重新结晶
,

纯

化
,

约得 克二苯基亚硝胺
,

熔点为 一

℃


