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加回收率 一些具有代表性的标样回收率数

据列于表 由表中数据可见
,

低环化合物

如联苯的回收率较低
,

可能在浓缩过程中有

损失
,

而环数较多的化合物其回收率就高一

些
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应用反相高效液体色谱分析水中多环芳烃

戴树桂 黄国兰 何平人
南开大学环境科学系

许多多环芳烃 及其衍生物具有

致癌性 由于它们在结构和物理
、

化学性质

上相似
,

并以痕量水平存在于环境中
,

分析

起来十分困难 至今已有不少分析技术被采

用‘ ,

最有效的分析手段是色谱法
,

其中反相

高效液体色谱法
 一 。  最

有前途
,

应用广泛
。一”

应用反相高效液体 色 谱 法 分 析
,

外国报道多用荧光检测器 由于紫外检测器

是高效液体色谱仪的常备检测器
,

便于推广

若紫外检测器的波长是可变的
,

则可用

的特征吸收进行测定
,

以达到最大灵敏度和

消除干扰的效果

本文采用微粒键合相及可变波长紫外检

侧器分析 了 种 和 苯 的标 准混 合

物
,

同时测定了煤气制造过程循环水中某些

的含量

检测器 可变波长微型紫外检测器

色谱柱 进口柱
—

·

杨 ,

不锈钢柱
,
声 一 , 产 为填

料 国产柱—
,

不锈钢

柱
,

填料为
一 招 产

,

湿法填装
,

试剂与标样

比 标 样是从美国进口
,

其余均为分

析纯试荆 有机溶剂使用前重蒸 三次蒸馏

水
。

称取一定量标样溶解在二氯甲烷中
,

用
、

无水甲醇稀释为标准试样

试样的制备

取循环水
,

用 苯萃取
,

合

并苯层
,

浓缩至 用薄层层析法净化
,

后用 二氯甲烷超声萃取
,

将萃取液浓缩

至
,

待测定

实 验 部 分

仪器

色谱仪 日本岛津
一

型

结 果 与 讨 论

重现性

用两种柱对标准试样作梯度分离
,

重现

性很好 用进口柱在一个月内重测定保留时

间的相对标准偏差 外 用国产柱在一



卷 期 咯,

周内重复测 定 保 留时 间 的相 对 标准 偏 差

并

流动相组成的改变对
’

和理论板高

的效应
’

对 外 作图
,

得一直线 相

关系数 随甲醇含量升高
,

线性下降
,

保留时间缩短 甲醇增加 务
,

’ 相应地减少 并
‘

对移动相组

成的依赖关系可能是由于化合物的溶剂化程

度不同之故 从图 看出
,

水的含量 多

时
,

柱效趋于恒定 水的含量 多 后
,

柱效

显著地提高 但水的量不宜过高
,

以免保留

时间过长
,

峰形变坏 因此
,

移动相的选择是

提高柱效的重要因素

￡健翅驭侧

温度 ℃

理论板高
一
温度的关系图

试样 苯并  花 色标准试样 苯并  色谱柱 进 口柱 流 动

检测器
一

流速
口

汀

自日,,
二

丫
”

怎厄盆歇礴州澎

  

摩尔体积  

,,儿,二

日退褪翅织哪

厂 几
,

、 、
、 、 、

顶。

试呱

图 理论板高
一 的关系图

标准试样 苯并 习 花色谱柱 进 口柱 流动相

流速 检测

器 一  柱温 ℃

图 校正保留体积与克分子体积的关系
卜蔡 联苯 甲基苯 茹 , 葱 菲 路

窟 苯并 药

色谱柱 进 口柱 梯度 淋洗 肠
,

至
, 一

流速
·

检测器 卜 柱温 ℃

温度效应

’ 对温度倒数 上、作图也得一直线
、

结果表明柱温升高
, ,

减

少 外

柱温由 ℃升至 ℃时
,

理论板高下降

多
,

柱效增加 倍 见图 由此可见
,

要获得最佳柱效能
,

柱温要比室温高 此外
,

改变柱温可以调节保留时间

斗 校正保留时间与克分子体积的关系

实验结果表明校正保留时间与克分子体

积之间呈良好的线性关系 见图 克分子

体积是分子结构的重要参数之一
,

可用密度

或 方法 〔
计算 当缺乏标样时可根据

未知化合物的校正保留时间
,

由图查出相应

的克分子体积
,

从而对未知化合物作出定性

鉴定

最佳分离条件的选择

由实验得出
,

进行梯度淋洗才能达到最

佳分离 梯度淋洗的条件是
: 30多c H

3o H /

玩O 至 85 务 c H
30 H /玩O

,

4

.

6 多/m in; 流速

1
.
0 m l/ m in

.
在梯度淋洗条件下

,

用进 口柱

可将混合标样中 11 个组份完全 分离; 国 产

柱
,

除 4
、

5 峰外
,

其余的峰均可得到满意的

分离
,

见图 4.

6. 定性分析

用保留时间和加人标样增 加峰高的 办
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表 1 峰高比定性

波 长 不同波长下峰高的比值 波 长
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表 3 煤气发生系统中循环水内某些 PA H 的含量

化 合 物 浓度 p pb l】 化合物 l 浓度 pp b
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145 。
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5

茹秦菲蕙

法
,

对试样中的化合物定性
,

再用两个不同波

长的峰高之比值加以确证
.
采用这 种定 性

方法证明煤气发生系统中循环水内含有经基

茶
、

蔡
、

联苯
,

甲基蔡
,

茹
,

菲
,

蕙
,

龙
,

窟
,

苯并

(a ) 花等 10 种化合物
,

见表 1
.

7
.
定量分析

首先在最佳分离条件下
,

用混合标样作

标准工作曲线
,

各工作曲线的相关系数 (
r)

均为 0. 9 98
,

回收率达 87一” 外(见表 2)
.
同

时测定了慧
、

茹
、

龙
、

苯并(
a
) 龙四种 PA H 的

最小检出量 ;它们分别是 1
.
0 x 10一” g ,

6. 2 x

1 0
一la

g
、

6

.

1 x 1 0
一宜0

9
、

4 1 x 1 0
一 10

9
.

其次在同样的色谱条件下对煤气发生系

统中循环水内某些 PA H 进行定量分析
,

这些

PA H 包括致癌的苯并 (a) 龙
,

它们的含量达

10一 4oopPb
,

见表3
.
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结 束 语

采用反相高效液体色谱与可变波长微型

紫外检测器测定 PA H ,

灵敏度 高
,

选 择 性

强
,

重现性好
,

而且便于推广;作为环境有机

污染物中优先监测的 PA H (例如苯并(
a)龙 )

的常规测定方法是很有前途的
.

本文采用了两种微粒柱
,

除了对联苯和

甲基茶两个化合物外
,

它们的分离效能相同
.

因此
,

在监测环境中致癌性强的 PA H 时
,

可

以用国产 Y w G
一

几 柱代替进口 的 产B O N D
-

人P A K
一

几 柱
.

科 学
,

47
,

通过试验
,

我们发现 PA H 的校正保留时

间与克分子体积之间存在良好的线 性 关 系
.

此种关系对 PA H 的定性鉴定提供一种简便

直观的方法
.
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有机磷农药多残留检测方法及其应用
*

张 乔 李 伟 格
(中国农业科学院分析测试中心)

李 泽 宫 王 守 海
(安徽省农业科学院作物所)

和 有 杰
(河北农业大学植保系)

早在五十年代我国就大量应用有机磷农

药来防治作物的虫害
.
近年来

,

由于六六六
、

滴滴涕等有机氯农药的禁用
,

使有机磷杀虫

剂在品种
、

用量
、

防治面积和应用范围上都有

大幅度的增加
.
因此

,

在生态环境
,

农畜产品

和食品中
,

往往同时存在着多种有机磷农药

的残留物
.
为适应环境监测

、

商品检验以及

食品卫生检验等分析工作的需要
,

研究不同

类型或同类型不同品种农药的多残留分析方

法是势在必行的
.

本文报道了一个包括敌敌畏
、

甲拌磷
、

甲

胺磷
、

乐果
、

甲基对硫磷
、

杀螟硫磷
,

对硫磷和

乙硫磷在内的 8 种有机磷农药多残留气相色

谱分析法
.
在水

、

土壤
、

大米 和苹果的试验

中
,

其添加回收率和变异系数均符合农药残

留分析方法的要求
.
和国外同类方法相比

,

具有简单
、

快速
、

色谱峰分离较好的优点
.

1 98 5 年
,

我们用此分析方法对安徽淮南

几个专区的 300 个大米样品进行有机磷农药

残留水平的调查
,

进一步证明了方法是准确

可靠
、

方便易行的
.

一
、

分 析 方 法

L 仪器设备
_

G C 一 S A 气相色谱仪
,

带 FP D 检测器农

药残 留分析用设备和实验室常用玻璃仪器

2
.
试剂和农药标准品

敌敌畏 标准品 含量 99 务

甲拌磷 标准品 含量 98 书

甲胺磷 标准品 含量 98 多

乐 果 标准品 含量 99 多

甲基对硫磷 标准品 含量 99 多

杀螟硫磷 标准品 含量 99 多

对硫磷 标准品 含量 99 多

. 中国农业科学院分析测试中心的赵小阳同志参加了
部分工作

,

在此表示感陈


