
气相色谱法测定杀虫胀的残留量

庄无忌 查如璧 高 生
�中国农林科学院分析室�

杀虫眯是近年发展的一种高效杀蜻和防

治稻螟的杀虫剂
,

已广泛用于防治水稻
、

棉

花
、

果树的虫害
�

它对螟虫和蜻类
,

具有高度

的杀卵
、

杀虫
、

熏蒸和内吸作用
�

但是据国外

报导
,

杀虫眯及其代谢产物对氯邻甲苯胺的

慢性毒性存在着严重的问题
�

为了弄清杀虫

眯在稻米中和苹果上的残留状况和对环境污

染的问题
,

以保障人民健康
,

我们试验研究

了测定杀虫眯残留量的高灵敏度的气相色谱

法
�

一
、

原 理

杀虫眯及其代谢产物在分别用醋酸和氢

氧化钠处理后可水解成对氯邻甲苯胺
�

碘代对氯邻甲苯胺可用气相色谱仪的电

子捕获鉴定器测定
,

在用对氯邻甲苯胺纯标

准样品时可以检测到 � � � � 一� 克
,

测定 � ��

克苹果上杀虫眯的残留量时 最 小检 出量 为

�
�

� � �   �
�

亏
‘

划

����

� �� � 声�
�
�

��

� � � � 一� 又 � � � � �
�� �

�

气
,

� � �

再用蒸馏
一提取器经水蒸汽蒸馏将 对氯

邻甲苯胺提取到异辛烷溶剂中
�

再转溶到盐

酸溶液中
,

用碘澳醋酸溶液使对氯邻甲苯胺

直接碘化
,

生成 � 一氯
一� 一碘

一
邻甲苯胺

�

二
、

试 剂

�� 醋酸溶液 �

醋酸钠
� 分析纯 �

� �� 氢氧化钠溶液 �

异辛烷
�
需重蒸馏 �

正已烷
�
需重蒸馏 �

碘化液
� �� 毫升冰醋酸 �� 毫升饱和澳

水
,

加人碘使之饱和 �

结晶碘
� 分析纯 �

无水亚硫酸钠
�
分析纯 �

杀虫眯标准液
�
准确称取 �� 毫克杀虫

眯纯品 � 四川农药所提供 � 用 � � � �� 溶解并

稀释至 � �� 毫升 �其浓度 � �� 微克 � 毫升 � �

对氯邻甲苯胺标准液
�
准确称取 � �� 毫

克对氯邻甲苯胺纯品 � 浙江化工所提供 �溶解

� 毫升乙醇中
,

并用 �� � �� 稀 释 至 �� � 毫

升
,

吸取 � 毫升此溶液于 � �� 毫升容量瓶中

再用 � � � �� 稀释至满刻度 �其浓度即 为 ��

微克 �毫升 �
�

� �
�

� �
�

三
、

试 验 装 置

�
�

组织捣碎机一台 �

�
�

北玻特经 ��� 液一液蒸馏提取器 �见

图 � �
�

该仪器主要利用水蒸汽蒸馏将样品中

对氯邻甲苯胺蒸出
�

与此同时蒸出另一种溶
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图 � 液
一液蒸馏提取器

入与样品相同重量的水
�

用组织

捣碎机捣碎成匀浆
,

取出此浆液

� �� 克放人 � 升硬质玻璃圆底 烧

瓶中
,

加入几粒沸石
, , � 毫升 ��

醋酸
,

� 克醋酸钠
�

然后装上回

流冷凝器
,

用油浴 �� � �一 � �� ℃�

加热以上混合物历 �� 分钟
�

撤去

加热装置
,

在室温下继续回流和

冷却 巧 分钟
,

再让圆底烧瓶中杀

虫眯的水解物完全浸没在冰中��

分钟
,

与此同时
,

按照如下步骤装

配上蒸馏提取器
�

放 �� 毫 升 异

辛烷到 � �� 毫升的圆底 烧 瓶 中
,

加入几粒沸石
,

然后接到蒸馏提

取器的高端臂 �异辛烷边
,

见图

� �
�

为了防止有机溶剂流入水解

液中
,

在该装置的 � 形管内先注

入蒸馏水
,

然后注入少许异辛烷
�

这时从盛有酸解液的圆底烧瓶上

移去回流冷凝器把它装到蒸馏提

取器的顶端
�

再往此烧瓶中加入

� � 毫升 � �� �
� � � 溶液

,

立即将

此烧瓶接到蒸馏提取器的低端臂

上 �水边
,

见图 �� 同时对两个烧

瓶加热
�

异辛烷边油浴锅的温度

� � �一� �� ℃
,

水液边的油浴锅的

���的州

剂进行液一液提取
�

此仪器经由我室与北京

玻璃仪器厂进行了各种型号的比较试验
�

现

已由该厂定型生产
�

产品设计新颖
、

坚固
、

操

作稳定 �

�
�

气相色谱仪 � �一 �� � 带有
‘�

�� 放射源

的电子捕获鉴定器或其他类型带有电子捕获

鉴定器的气相色谱仪 �

�
�

微量注射器
� � 微升

�

四
、

实 验 步 骤

�
�

水解和水蒸汽蒸馏提取

取苹果数个
,

每个苹果按对角线等分取

样数块
,

除去果核部分
,

称样 � �� 一�� � 克
,

加

温度 � �。一 ��� ℃
�

控制两边的加热速率
,

以

使冷凝下来的水和异辛烷的数量相等 �这可

从蒸馏提取器的毛细管中连续不断形成的异

辛烷珠滴的大小和间隔来判断 �
�

如 此 蒸 馏

操作 � 小时
�

�
‘

液一液分配提取法
�

在测定大米中的杀虫眯残留量时
,

我们

采用了液一液分配提取法
�

回收率 � ��  其

提取步骤见程序表
�

�
�

碘化

取出 �� 毫升异辛烷提取液注入 知 毫升

� 广东省农科院植物保护研究所张友松
,

徐烽同志参

加了此项工作
�



分液漏斗中
,

每次用 � 毫升 �� � �� 剧烈震荡

连续提取两次
�

收集对氯邻甲苯胺的酸性提

取液于 �� 毫升的容量瓶中
�

取出此溶液 � 毫

升并用 �� � �� 稀释至 � 毫升
,

并加人 �� � 毫

升碘化液和结晶碘
,

使此溶液中碘呈饱和状
,

于 �� ℃ 水浴中加热 �� 分钟
,

使对氯邻甲苯

胺碘化成�
一氯一� 一碘一邻甲苯胺

�

然后加入少

液一液分配提取法程序表

称取 �� 克糙米粉加 �� �

毫升甲醇
,

� 毫升 � � � � �

振摇
,

静置过夜

过滤并用 �� � 毫升甲
醇

,
� 毫升� � � � �分

数次洗涤 滤渣

�
残渣
�弃去�

�
甲醇提取液

�浓缩后加
�、 � � �

令
‘”毫升

二氮甲烷净化 ��� 毫升 火 �

�

二氯甲烷

�弃去�

�
含有杀虫眯的水溶液

加人 �� � � � � ��

毫升至溶液呈碱性

许粉末状亚硫酸钠以还原过量的碘
,

此时溶

液就变为无色
,

然后从碱滴定管内加 � 毫升

�� � � � 溶液
,

使溶液成为碱性
�

将此溶液转

人 �� 毫升的分液漏斗中
,

并用 � 毫升正已烷

加以提取
,

剧烈震荡后弃去水相
,

收集提取液

于带磨口 塞子的玻璃瓶中
,

供气相色谱仪测

定
�

�
�

气相色谱测定条件

色谱柱采用玻璃柱
,

柱长 � 米
,

内径 � 毫

米
,

柱内填 充涂 有 � � 。� 一 �� 十 , 拓 ��
一�

� �� � � � �� �� � � � � ��一� � � 目酸洗
,

碱洗
,

� �� ��

鉴定器
� � � 一�� ‘�

� � 电子捕获鉴定器 �

柱箱温度
� � �� ℃�等温 ��

气化室温度
� �� �℃ �

鉴定器温度
� �� �℃ �

载气
�
高纯氮

,

流速 �� 毫升 �分 �

纸速 � � 毫米 �分毒

灵敏度
�
心� �

,
�夕�衰减 � � �

�

� ��
�

人�

一�‘、

�弃去� 正已烷提取液

��
�� � � �

�毫升 又 ��

层

�洲
正已烷
�弃去�

�
加 �� � � � � ��毫升于 � �℃水

浴中加热 加 分钟

�

泛

正已烷提取
�� �毫开 大 ��

�

水层
�弃去�

�
正已烷提取液

用 �� � � ���
毫升 火 �� 提取

正已烷层
�弃去�

�
水层�定容
至 �� 毫升 �

�
取出 �毫升进
行碘化操作

图 � 对氯邻甲苯胺经碘化后的气相色谱图

峰 � � � 一氯
一� 一澳

一
邻甲苯胺

,

其保留时

间为 斗分 �

峰 � � � 一氯
一 � 一碘

一
邻甲苯胺

,

其保留时

间为 � 分 � 秒
�

在图 � 中
,

图 。 , � , � 则为在 � 毫升 ��

� �� 中分别加入 � , �� � ,
, 微克 对 氯 邻 甲茉

胺
,

经碘化后又分别按 � 毫微克对氯邻甲苯

胺的量进样后呈现同一峰高值的情况
�

�
�

制作标准曲线和计算 �下转第 �� 页 �



见有诱变性
,

而敌敌畏则在高剂量组出现较

多量回变菌落
,

可见它有诱变作用
,

并属碱基

置换型诱变物与文献报告结果相符
『7]
.

阳性

致癌物 3
.
4 苯并花见有明显的诱变作用

.

究
.
Am es 正培育一些新的菌株

,

以图弥补现

有方法的不足
.

参 考 文 献

十
、

结 论

A m es 法是一种简易
、

快速
,

比较可靠的

致癌物初筛方法
,

目前已受到广泛的重视与

使用
,

当然
,

该法亦有局限性
,

例如有些已知

致癌物
,

未能获得阳性结果
,

可能与活化系统

使用不当有关
.
此法出现假阳性仍比较多

,

对

此
,

应如何进一步判别
,

尚待作更进一步的研
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在制作标准曲线的过程中
,

从对氯邻甲

苯胺的标准溶液中吸取不同体积以配成一系

列浓度不同的标准样品数个
,

并用 IN H cl 稀

释至 2 毫升
,

分别进行碘化反应
,

用气相色谱

仪进行测定
.
由测得 的 4

一
氯

一6 一碘
一
邻 甲苯

胺的峰高与相应的对氯邻甲苯胺的 量 作 图
,

制得标准曲线两者具有相应的线性关系
.

在按上述提取方法和气 相 色 谱 测定 条

件
,

每一样品进样 5微升时
,

杀虫眯测定值可

从测得的峰高
,

由标准曲线求得对氯邻甲苯

胺的量用下式进行计算
:

杀虫眯测定值(微克)

~ 对氯邻甲苯胺量(毫微克)
5 (微升 )

X 5 X 10 X 3 X 1
.
6 5

( 1
.
65 为杀虫眯与对氯邻

甲胺之间的换算因子 )

6
.
方法回收率

取 100 克苹果浆 (50 克未施药的苹果)

加人 30 微克杀虫眯
,

以杀虫眯在苹果中残留

量为 0. 6pp m 计
.
按上述水解提取

,

碘化气谱

测定条件等步骤进行测定
,

测得 回收率 为

90
.
4一108多

,

( 见方法回收率表 ).

呼8
-

样品序号

方 法 回 收 率 表

刁丽灭条百砰的蔽度
(ppm )

杀虫眯的回收率%
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五
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讨 论

1.此法是将杀虫眯及其代谢产物均水解

成对氯邻甲苯胺后加以测定
,

并换算成杀虫

眯
.
不能完全反映出杀虫眯及其代谢产物去

甲基杀虫眯
、

N
一甲酞基对氯邻甲苯胺

,

对氯

邻甲苯胺的各个的残留量
.
但国际上(W H O /

FA O )也是采用前面的计算方法
.

2
.
对氯邻甲苯胺直接碘化法

,

较之经重

氮化后再进行碘化的方法
,

简便
、

灵敏度高
、

标准曲线的线性关系也较好
.
但碘化反应温

度和时间的影响有待迸一步试验
.
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