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气一液色谱法测定大米中叶蝉散
、

味喃丹
、

西维因的残留量

马振兴 田慧明 卢康全
�武汉商品检验局 �

氨基甲酸醋类农药是一种高效
、

低毒
、

残

效期短的广谱性杀虫剂
,

广泛应用于粮食
、

水

果
、

蔬菜和其他农作物
�

西维 因��,
, 川

、

吠 喃

丹�� 
、

叶蝉散残留量的测定方法已有报道
,

由

于它们是热不稳定化合物
,

常制备成七氟丁

酞川
、

一氯乙酞�� 和三氟乙酞 �� 等衍生物进行

测定
�

这些衍生物对电子捕获检测器有较高

的响应
,

尤以三氟乙酞衍生物
,

具易纯化
、

出

峰时间短的优点
,

应用较为广泛
�

本文主要

对叶蝉散
、

吠喃丹
、

西维因等用毗吮做触媒时

形成三氟乙酸衍生物的条件和 如 何 消 除 占�

六六六的干扰进行了研究
�

实验部分

�
�

主要试剂 ��� 石油醚 �� 一�� ℃�
、

丙酮
、

二氯甲烷
、

乙酸乙醋 �分析纯� 重蒸馏
�

�� �乙睛
、

乙醚�分析纯�
�

�� �毗吮 �分析纯�
,

加少量无水硫酸钠脱水备用
�

�� �氧化铝�中

性层析用�
,

�� �℃ 烘 � 小时
,

装人有塞锥瓶

中
,

加 �� 多 的蒸馏水
,

充分振摇
,

贮于干燥器

内过夜备用
�

�� �三氟乙酸醉�分析纯�
,

密封

保存于冰箱中
�

�� � 内标溶液
� 每毫升石油

醚中含 巧 微克 � 六六六
�

�� �混合农药标

准液
� 分别准确称取叶蝉散

、

吠喃丹
、

西维因

标准农药 �。, � �
,

� � 毫克
,

用二氯甲烷溶解

后各移人一个 �� 毫升容量瓶中
,

稀至刻度
�

再分别取 �� � , �
�

� , �
�

� 毫升置 于 �� 毫 升 容

量瓶中
,

稀至刻度
�

每毫升内含叶蝉散 �� ��

毫克
、

吠喃丹 �� � 毫克
、

西维因 �� � 毫克
�

�
�

仪器 ��� 层析柱
� �

�

� � �� 厘米
,

�� � 匀浆机
� 海鸥牌 ��

一 � 型
�

�� �气相色

谱仪 � �
� � �� �� � � �� � �� � � � � 型

,

具 � 护
,

电

子捕获检测器
�

色谱柱 �
长 � 米

,

内径 � 毫

米
, � 型玻璃柱

,

内装 �
�

� � � � 一 � � � � 多��

一 �� �
�

� � � �
一 � � � � ��� ��

�
�� �� � � � � �� �

� �一 �� � 目
,

柱端加 � � 厘米 � 多 � � 一 � � � �。

�� � ��� � � � � �� � � � 一 � � � 目
�

色谱 条

件
�
检 测 器 � �� ℃

,

进 样 口 �� �℃
,

柱温

�� �℃
�

载气
�
含 �外 甲烷的氢气

,

流速 ��

毫升 �分
�

�
�

操作程序 称取 �� 克粉碎米样 �钓

目�于 � �� 毫升烧杯中
,

加 �� 毫升蒸馏水
,

使

米样完全浸湿后加 �� 毫升乙睛
,

将匀浆提取

� 分钟
,

过滤于分液漏斗内
�

用 �� 毫升乙睛

提取残渣
,

再用 �� 毫升乙睛洗涤残渣
�

合并

滤液和洗液
,

用 � � 毫升乙睛饱和的石油醚轻

轻振摇数次
,

分层后将乙睛溶液放人预先装

有 �� 。毫升 �多氯化钠水溶 液 的 分液 漏 斗

中
,

摇匀后加 � � 毫升二氯甲烷
,

剧 烈 振 摇

�一 � 分钟 �注意放气 �
�

分层后将二氯甲烷

通过装有无水硫酸钠的筒形漏斗过滤至 � ��

毫升烧杯中
,

再用 �� 毫升二氯甲烷重复提取

一次
,

合并两次滤液
,

置于通风橱内
,

用小股

氮气流吹干
�

层析柱的制备 将乙醚
�石油醚 ��

� � ��

约 巧 毫升加人层析柱内
,

缓缓倒人 �� 克氧

化铝
,

加溶剂浸没氧化铝表面
�

于上述吹干烧 杯 中加 �一 � 毫 升 乙醚
�

石油醚为 � � �� 的溶解内容物并移人 层析 柱

内
,

再用此液多次洗涤烧杯
,

并入柱内
,

以每

分钟 � 毫升的速度收集 �� 毫升淋洗液�内含

有机氯农药�
�

再用 �� 毫升丙酮
� 石油醚���

� �洗脱叶蝉散
、

吠喃丹
、

西维因等农药
�

在通
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风橱内用小股氮气流将洗脱液浓缩至数毫升

移人 �� 毫升有塞试管内
,

继续用氮气流吹干

溶剂
,

加入 �� 微升无水毗吮
、

�
�

� 毫升乙酸乙

醋和 �
�

� 毫升三氟乙酸醉
,

迅速盖紧
,

摇匀后

在室温下�� �一 �� ℃�放置 巧 分钟�管内有白

雾出现�
�

然后打开盖
,

加 �
�

� 毫升乙酸乙醋
�

石油醚��
�
约和 �

�

� 毫升内标液摇匀
,

再用 �

毫升蒸馏水洗涤
,

共两次
�

用长嘴吸管插人

试管底部吸去蒸馏水
,

最后加人少量无水硫

酸钠干燥后进行气一液色谱测定
�

取混合标准溶液 �� 微升
,

用氮气 流 吹

干
,

按上述操作程序进行三氟乙酞化并测定
,

以此为标准计算试样中叶蝉散
、

吠喃丹
、

西维

因的含量
�

结果和讨论

�
�

提取氨基甲酸醋类农药残留 溶 剂的

选择 � ��� �� �� 等曾用碳
��标记的西维因施于

芥菜和萝 卜上做提取实验
,

结果表明
,

用甲

科 学
·

��
。

醇
、

丙酮
、

乙睛捣碎后浸取
,

提取率均较高
�

本文用乙腊提取法�� ,

用 乙睛
一

石 油醚 液
�

液分配
,

可免去其他溶剂提取后再进行乙睛
一

石油醚液
一

液分配净化的繁琐手续
,

开始用

乙腊提取时回收率低
,

经实验
,

加水后再用乙

腊提取获得满意结果
�

�
�

关于样品中六六六异构体的分离

我国大米一般都含有六六六
,

而六六六异构

体对叶蝉散
、

峡喃丹
、

西维因的测定有干扰
,

必须予以分离
,

本文采用氧化铝柱分离
, 见表

�
�

用 � � 毫升乙醚 �石油醚�� � � ��进行淋洗
,

。一 、

夕
一 、

下 一

六六六和 � � � 代谢产物基本上

被洗脱
,

唯有 卜六六六需用 �� 毫升 淋 洗 才

能洗脱完全
,

此时氨基甲酸醋农药也部分被

洗脱
�

因此如何消除 于六六六的干 扰 成 为

主要课题
,

本文在原色谱柱上加 �� 厘米 �务

��
一 � �

,

能使 卜六六六与西维因色谱峰分离
,

见图 �
、

图 �
�

从而消除了 卜六六六的干扰
�

表 � 六六六和 � � � 用乙醚 � 石油醚 �� � � �� 淋洗的回收率

每 次 用 量 ���  ��

总回收串

目�月,,
�

,‘�崎�曰声���
��

⋯⋯
��, �‘�
�内��,
‘卫��户内己���,六���八曰�曰八勺�沪

‘�二‘�五��二�卫人
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��� �
�

��� � �
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��� �
�

��� �
�

���

���斗
。
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表 � 叶蝉散
、

峡喃丹
、

西维因用丙酮 � 石油砚� � � , �淋洗的回收率

����� ��� ��� ���

一一
� � �“ � � � � � � �    ‘ �一

一
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色谱分离图

2
.
唉喃丹 3

.
内标液 斗

.
西维因和 企六六六1

。

叶蝉散

图 3 在苯液中三氟乙酞化色谱图
1
.
叶蝉散 2

.
映喃丹 3

.
内标液 4

.
西维因

图 4 在乙酸乙醋中三氟乙酚化色谱图
图 2 1

.
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一
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%
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一
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.

5
%
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一
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柱端加 z0 厘米 3% X E
一

60 色谱分离图

1
.
叶蝉散 2

.
咬喃丹 3

.
内标液 呼

.
西维因 多

.
6
一

六六六

1
.
叶蝉散 2

.
吹喃丹 3

.
内标液 马

.
西维因

3
.
氧化铝柱氨基甲酸醋类农药洗脱溶剂

的用量 表 2 表明
,

用 40 毫升丙酮:石油醚

(1:9)淋洗样品
,

已基本上被洗脱
.

4
.
K 戏fal zo] 等曾用毗吮做 触媒 在室 温

下 15 分钟内使氨基甲酸醋农药三氟乙酞化
.

经过重复试验发现基线抬高
,

溶剂峰拖尾
,

见

图 3
.
其主要原因是该法是在苯液中三氟乙

酚化的
,

毗睫
、

三氟乙酸醉溶于苯不易用水洗

去
.
本文改用在乙酸乙醋中三氟乙酸化

,

再

用蒸馏水(石油醚提纯过的 )洗两次能获满意

的结果 (见图 4)
.
样品三氟乙酞化时不同毗

吮用量
,

放置时间
,

温度等对叶蝉散
、

吠喃丹

的影响甚小
,

对西维因影响较大
,

实验表明

20 一25 ℃
’

,

加毗吮 50 微升
,

放置 巧 分钟三氟

乙酞化效果较好
.

5
.
本法除能测定叶蝉散

、

吠喃丹
、

西 维

因外
,

用氧化铝柱分离后尚可测定六六六异

构体 (除 卜六六六 )和 D D T 代谢产物
.

6
.
大米中各种农药残留的回收率 叶蝉

散 平均 为 90
.
8一97. 2多

,

吠 喃 丹 为 85 .4一

99 0关
,

西维因为 90
.
7一 100

.
斗外
.
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无抑制柱离子色谱装置的研制

张 新 申 宋 清
(华南工学院化学系)

离 子 色 谱法 (Io
n Cbrom at嗯raphy) 是

19夕5 年由 sm all 等人山 首先建立的
.
分离

柱所用的填料是一种低交换容量的薄壳型离

子交换树脂
,

在分离柱的后面连接一根
“
抑制

柱”以消除洗提液的本底电导
,

因而分离后的

离子可借电导仪 进 行 检 测
,

D i
o n e x 一

1 0
,

1 2

,

1 4

,

1 6 型离子色谱仪都属具 有 抑 制 柱 的 仪

器
.

1979一1980 年期间
,

F
r
i t

z

等人
。 , , ,发展

了一种无抑制柱的离子色谱法
.

我们从 1981 年开始制备了一套 无抑 制

柱的色谱装置
,

着重研制阳离子分离柱和相

配合的差示电导检测器
.
实践证明这套装置

的性能良好
,

用于水中 N a+
,

N 嘴
,

K
十 离子

的测定获得满意的结果
。

一
、

仪器装里

1
.
仪器的结构 见图 1

。

2

.

阳离子分离柱 c s一 8
31

用 300 一320 目自制的聚 乙烯
一

二 乙 烯

苯树脂小球磺化并经匀浆装柱等步骤 而 制

成
.

3
.
差示电导检测器

,

为了适应无抑制柱的离 子 色谱 法的 需

要
,

本文设计了一种差示电导检测器
,

它包括

电导池和电导仪两部分
.
电导池是 由工 作

电导池和参比电导 池组 成
,

构 造 如 图 2 所

示
.

九九 fff

厉厉厉 肩肩氏氏
健健健梦

‘

华华
图 2 上流式电导池构造图

1
.
电极 引线螺钉 2

.
可调电极(不锈钢) 3

.
电导池本

体(有机玻璃) 4
.
密封垫(耐酸塑料) 5

.
溶液出口导

管(不锈钢) 6
.
溶液进 口兼固定电极(不锈钢)

皿皿悦万影影

汇汇又困; 区困困

图 1

·

Y
S

B
一
2 高压泵

离子色谱装置图

2
.
进样器 3

.
色谱柱 2又5 0 0 m m

.
参比液瓶 5

.
活塞 6

.
参比电导池 7

.
工作电导池

.
差示电导仪(带记录调零装置) 9

.
记录仪(满刻度

sm v ) 10
.
电子稳压器

电导池本体是用有机玻璃制造
,

有一个

可调电极
,

溶液的人口兼作固定电极
,

出口导

管向上
,

故称上流式电导池
.
工作电导池和

参比电导池的尺寸
、

形状和导电性能等参数

要求尽可能一致
.

工作电导池和参比电导池组合成一个测

量电桥
,

电桥的电压由晶体管多谐振荡器提

供
,

当工作电导池的电导发生变化时
,

电桥

产生输出讯号
,

讯号经放大和整流后输人记

录仪
.
差示电导仪的工作原理见图 3

.


